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Abréviations et notations 
 
Me : Méthyle 
Et : Ethyle 
i-Pr : Isopropyle 
t-Bu : tert-butyle 
Ph : Phényle 
Bn : benzyle 
Tolyl : 2-méthylphényle 
Mes : Mésityle 
Pr : 2,6-diisopropylphényle 
Ac : acétyle 
Ts : Tosyle 
Piv : pivaloyle 
PhMe : Toluène 
DCE : 1,2-dichloroéthane 
DCM : dichlorométhane 
THF : tétrahydrofurane 
COD : (1,4)-cyclooctadiène 
TMEDA : tétraméthyléthylènediamine 
DMAP : 4-dimethylaminopyridine 
RMN: Résonance Magnétique Nucléaire 
OTf: SO3CF3 
NTf2: N(SO2CF3)2 
Nu : nucléophile 
NHC: N-heterocyclic carbene 
dppe: diphénylphosphinoéthane 
dppp: diphénylphosphinopropane 
dppf: diphénylphosphaferrocène 
TPPTS: P(C6H4SO3Na)3 
éq. : équivalent 
[Cat.], [M] : catalyseur 
TA : Température Ambiante 
Rfx : reflux 
Temp : température 
Tps : temps 
Rdt : rendement 
Conv : conversion 
ee : excès énantiomérique 
d.r : excès diastéréoisomérique 
TOF : turn-over frequency (Fréquence de 
rotation) 
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular 
Orbital (BV) 
CDA : Charge Decomposition Analysis 
DFT : density fonctional theory 
MW : micro-wave 
IC50 : concentration inhibitrice médiane 
n.d : non déterminé 
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Nomenclature des ligands phospholes étudiés 
 
 
 
Numérotation des molécules 
Les molécules sont numérotées de façon indépendante dans chaque chapitre, par ordre 
d’apparition : 
numéro du chapitre-numéro de molécule (ex : II-14) 
Les structures générales sont notées de la même façon, en utilisant des lettres majuscules dans 
l’ordre de l’alphabet: 
numéro du chapitre-lettre majuscule (ex : IV-A) 
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Considérations générales sur les parties expérimentales 
Tous les réactifs commerciaux ont été utilisés après réception sans purification 
supplémentaire. Les sels d’argents ont été conservés dans des Schlenks sous argon. A moins 
de précision du contraire, toutes les réactions impliquant un métal de transition ont été 
réalisées sous une atmosphère d’argon. Le toluène, pentane, THF, DCM ont été purifiés à 
l’aide d’un purificateur SPS M. Braun. L’acétonitrile et DCE ont été distillés sous argon sur 
CaH2. 
Les spectres RMN ont été enregistrés à 25°C sur des appareils Bruker Avance 300, 400 
Ultrashield, DPX300 ou Fourier 300 Ultrashield. Les spectres proton et carbone sont 
référencés par rapport au signal du solvant. Les spectres phosphore sont référencés par rapport 
à un standard externe (85% de H3PO4 aqueux). Multiplicité des signaux: s = singulet, d = 
doublet, t = triplet, q = quadruplet, v = virtuel, m = multiplet, br = broad.  
Les analyses ESI on été faites sur un spectromètre API-365. Les FAB ont été faites sur un 
spectromètre NERMAG R10-10.  
Les infrarouges ont été réalisées sur un appareil Perkin Elmer Spectrum one.  
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Résumé 
 
L’activation homogène d’alcynes par des complexes d’or(I) et de platine(II) a connu un 
important essor ces 10 dernières années. Initialement, les sels métalliques, AuCl ou PtCl2, 
étaient utilisés. La conception de nouveaux ligands est primordiale afin d’améliorer l’activité, 
la sélectivité, mais aussi la stabilité des catalyseurs.  
Historiquement, des ligands phospholes sont utilisés au laboratoire pour développer des 
nouveaux outils catalytiques. C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés aux 
applications des ligands phospholes dans l’activation d’alcyne.  
Des complexes d’or(I), [Au(L)Cl], et de platine(II), [Pt(L)2Cl2], portant des ligands 
phospholes ont été synthétisés. La caractérisation de ces complexes et l’étude de leurs 
structures ont permis de déterminer les propriétés stéréo-électroniques de ces ligands.  
Les complexes d’or(I) ont été engagés dans des réactions de cycloisomérisation d’1,6-énynes 
et de cyclopropanation d’oléfines. Le complexe portant le ligand 1-phényl-2,3,4,5-
tétraméthylphosphole, [Au(TMP)Cl], s’est montré supérieur en activité, sélectivité, et 
stabilité. Un complexe cationique [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6, particulièrement actif en 
cycloisomérisation d’1,6-énynes a aussi été isolé.  
Les complexes de platine(II) ont été testés dans les réactions de cycloisomérisation, d’alcoxy-
cyclisation et d’hydroarylation cyclisante d’1,6-énynes. Le ligand TMP a permis ici aussi 
d’obtenir un catalyseur [Pt(TMP)2Cl2] d’activité supérieure. Une nouvelle réaction d’addition 
d’aldéhydes sur les 1,6-énynes catalysée au platine(II) a également été découverte donnant un 
accès direct à des structures hétérocycliques comportant trois cycles accolés. 
Nos travaux démontrent l’intérêt et la spécificité des ligands monophospholes et de leurs 
complexes d’Au(I) et de Pt(II) dans les réactions mettant en jeu une étape d’activation d’un 
alcyne, suivie d’une attaque nucléophile d’un alcène, d’un alcool, d’un aryle ou d’un 
aldéhyde. Ils tendent à rationaliser l’influence de la nature du ligand sur l’activité et la 
sélectivité du catalyseur, et ouvrent la voie au design de nouveaux outils de synthèse 
performants pour la préparation en une seule étape de structures polycycliques élaborées. 
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Summary 
 
Homogeneous alkyne activation by gold(I) and platinum(II) has witnesses an important 
growth in the past decade. Simple salts AuCl and PtCl2 have been initially used but the design 
of new ligands is essential to improve the activity, selectivity and stability of the catalysts. 
Phosphole ligands, and their application in catalysis is currently an important area of research 
in the team. In this context we decided to study these ligands in gold(I) and platinum(II) 
catalytic activation of alkynes. 
Gold(I) complexes [Au(L)Cl], and platinum(II) complexes, [Pt(L)2Cl2] bearing phosphole 
ligands have been synthesized. Their characterization, as well as the study of their structures, 
has allowed us to evaluate their stereo-electronical properties. 
Gold(I) complexes have been tested in 1,6-enyne cycloisomerization and olefin 
cyclopropanation reaction. 1-phenyl-2,3,4,5-tetramethylphosphole, TMP gave the best 
catalyst [Au(TMP)Cl]. It could also be isolated in its cationic form [Au(TMP)CH3CN]SbF6, 
which was found to be very active in 1,6-enyne cycloisomérisation. 
Platinum(II) complexes have been tested in cycloisomerization, alkoxy and hydroarylative 
cyclization of 1,6-enynes. The TMP ligand gave again the best catalyst [Pt(TMP)2Cl2]. During 
these catalytic trials, we also discovered a new platinum(II) catalyzed addition of aldehydes 
on 1,6-enynes. 
Our work shows how phosphole ligands and their gold(I) and platinum(II) complexes are 
specifics. In this study we also tried to rationalize ligand influence during the catalysis. This 
study allowed us to develop a new class of catalysts, which has opened to the design of new 
tools for π-acid catalysis. 
Introduction générale 
11 
 
Introduction générale 
 
La catalyse par les métaux de transitions représente actuellement un domaine de recherche 
très important car elle permet d’accéder à deux points essentiels en chimie de synthèse : c’est 
un outil très puissant qui permet d’accéder à des structures complexes à partir de motifs 
simples, mais c’est aussi un outil qui permet de limiter les coûts de production et les dépenses 
énergétiques grâce à l’amélioration des procédés.  
La catalyse homogène consiste en l’utilisation d’un catalyseur soluble dans la phase où se 
trouvent les réactifs. Les catalyseurs portent souvent des ligands liés au métal par donation 
d’électrons. Ces ligands permettent d’apporter la solubilité du métal, mais aussi et surtout sa 
stabilité et son activité.  
Parmi tous les métaux utilisés en synthèse, l’or et le platine ont connu un véritable essor ces 
15 dernières années. Cet essor est dû à la capacité de ces catalyseurs à générer une 
impressionnante complexité moléculaire dans des réactions faisant souvent intervenir qu’une 
seul étape économe en atomes. Face à l’intérêt suscité par la réactivité de ces deux métaux, 
des nouveaux ligands ont été développés afin de permettre la conception de nouveaux 
catalyseurs plus performants. 
Dans ce contexte, nous avons souhaité étudier un nouvelle classe de ligands, jusque là très peu 
utilisée dans le domaine de la catalyse à l’or et au platine : les phospholes. Les ligands 
phospholes sont utilisés depuis plus de 50 ans en catalyse homogène. Les complexes dérivés 
ont parfois montré une activité très intéressante. 
Ce travail décrit donc la synthèse de nouveaux complexes d’or et de platine portant des 
ligands phospholes, et leurs applications dans des réactions catalytiques impliquant 
l’activation d’alcynes. 
Dans une partie bibliographique, la réactivité de l’or et de platine en catalyse homogène sera 
décrite, puis un détail des différents aspects de la chimie des phospholes en vue d’applications 
en catalyse sera fait. 
Dans la deuxième partie, les résultats obtenus lors de la thèse seront exposés. Dans un premier 
temps, il sera décrit la synthèse de nouveaux complexes d’or [Au(L)Cl] et de platine 
Introduction générale 
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[Pt(L)2Cl2] portant des ligands phospholes. Il sera explicité comment l’étude de ces 
complexes a permis la détermination des paramètres stéréo-électroniques des ligands. Puis les 
performances des complexes dans l’activation d’alcynes seront alors détaillées. Dans la 
mesure du possible, nous montrerons comment ces activités ont été mises en relation avec les 
propriétés des ligands. 
Enfin, la dernière partie traite des projets en cours de réalisation. Tout d’abord, la conception 
de nouveaux ligands phospholes-chiraux pour des applications en activation asymétrique 
d’alcyne sera exposée. Ensuite sera présentée, en tant que projet annexe, l’évaluation des 
l’activités biologiques des complexes synthétisés. Ce dernier travail a été réalisé en 
collaboration avec des laboratoires de chimie spécialisés. 
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I. Propriétés de l’or(I) et du platine(II) 
A. L’or et le platine, des acides de Lewis alcynophiles  
Depuis les années 2000, la découverte de la réactivité de l’or(I) et du platine(II) en catalyse 
homogène a bouleversé la chimie organométallique moderne. On a observé le développement 
d’un nombre impressionnant de nouvelles réactions permettant la formation de plusieurs 
liaisons C-C dans des conditions douces et en une seule étape. 
  
La plupart des réactions impliquent la coordination η2 du catalyseur à une triple liaison 
carbone-carbone qui entraine un appauvrissement du système électronique π. Cet 
appauvrissement étant plus important que le regain d’électrons par rétrodonation du métal, on 
observe la création d’une charge partielle positive sur l’alcyne. Un nucléophile peut alors 
attaquer de façon intra ou inter moléculaire (schéma 1).1–5  
 
 
Schéma 1 : Concept des réactions catalysées par l’or et le platine. 
 
Cette capacité de l’or et du platine à activer préférentiellement les alcynes leur vaut 
l’appellation de « π-acides » ou « acides de Lewis mous carbophiles », par analogie aux 
acides de Lewis durs (ex : TiCl4, ZnCl2…) qui ont une meilleure affinité pour les 
hétéroélements.6 
 
Ce comportement des atomes d’or et de platine est expliqué par la présence d’effets 
relativistes.7 Ces effets entrainent une contraction des orbitales s et une expansion des 
orbitales d. C’est l’orbitale 6s, correspondant à la LUMO dans le cas du Pt(II) et de Au(I),  qui 
par sa contraction explique le caractère acide de Lewis plus prononcé que chez les autres 
métaux de transition  (Schéma 2).  
L’expansion des orbitales d et f est une conséquence de ces contractions qui entrainent la 
formation d’un écran. Les électrons de ces orbitales d et f perçoivent donc moins la charge du 
Partie 1
Chapitre 
 
noyau, et ces orbitales deviennent plus diffuses. Ainsi, l’or et le platine ont donc quand même 
la possibilité de rétrodonner vers un ligand ce qui leur donne leur réactivité propre. Cette 
rétrodonation permet la stabilisation des intermédiaires réactionnels pendant les réactions.
 
 
Schéma 2: Conséquences des effets relativistes présents chez l’atome d’or et de platine.
 
B. Complexes d’or(I) et de platine(II) utilisés dans 
1. Préparation des espèces actives d’or (I) et de platine (II)
Lorsque les complexes ont tous leurs sites de coordination occupés, la préparation de 
complexes cationiques est nécessaire afin de générer un site vacant permettant la coor
du substrat. 
Pour cela, des sels d’argents AgX sont généralement utilisés. Ainsi, par abstraction d’un ou 
deux chlores, respectivement pour l’or(I) et le platine(II), on génère l’espèce cationique qui 
peut être utilisée comme catalyseur (schéma 3)
influence lors de la catalyse, à ce jour aucune règle formelle concernant l’utilisation d’un 
contre-ion X en particulier n’a été établie. Pour chaque réaction, un certain screening est donc 
nécessaire.  
L Au Cl
AgX
-AgC
 Schéma 3: formation de l’espèce active pour un complexe Au(I)
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La filtration du chlorure d’argent formé est souvent laissée à l’appréciation des 
expérimentateurs. Cependant, des travaux récents ont montré que la présence d’un excès de 
sel d’argent pouvait induire en erreur quant à la véritable identité des espèces catalysant la 
réaction.9  
Pour résoudre ce problème, des méthodes ont été mises au point afin d’isoler les espèces 
cationiques. Par exemple, l’utilisation du contre ion triflimidate NTf2- permet d’obtenir des 
catalyseurs [Au(L)NTf2] stables à l’air et remarquablement actifs (schéma 4, eq. 1).10,11 Une 
autre méthode consiste à générer le complexe cationique dans un solvant coordinant tel que 
l'acétonitrile. Après filtration du chlorure d’argent, le complexe cationique stabilisé par des 
molécules d’acétonitrile peut être isolé (schéma 4, eq. 2).12,13 
 
 
Schéma 4: Synthèse de complexes d’or(I) ou platine(II) cationiques. 
Très récemment, Gandon et coll. ont montré que l’utilisation de sels de cuivre pouvait être 
une alternative aux sels d’argent.  Cette méthode s’est montrée supérieure dans certaines 
réactions.14 
 
2. Exemples de complexes de platine(II) 
Couramment, le dichlorure de platine PtCl2, présent en solution sous la forme d’un polymère 
µ-ponté par les chlores, est utilisé.  
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On reporte quand même l’utilisation de ligands électro-attracteurs et/ou labiles tels que le cod, 
ou le β-pinène,15 et le monoxyde de carbone CO16–19 qui ont montré une activité intéressante 
par rapport à celle de PtCl2 seul.  
Certains travaux reportent aussi la synthèse de complexes originaux, de structures plan carré, 
particulièrement actifs en catalyse grâce à l’utilisation de ligands phosphines ou carbènes 
(Figure 1).  
 
 
Figure 1: complexes de platine(II) utilisés pour l’activation de liaisons C-C multiples. 
 
L’emploi de phosphines bidentes ou tridentes permet de générer des catalyseurs actifs (I-1, I-
3).20–22 Le groupe d’Echavarren a aussi décrit la synthèse d’un complexe de Platine(II) portant 
un ligand tri(o-tolylphenyl)phosphine (I-2).12 Le complexe di-cationique a pu être isolé et 
montre la formation d’un métallacycle à 5 chainons par addition oxydante sur la liaison C-H 
d’un méthyle des groupements tolyles. On note aussi la synthèse par le groupe de Marinetti de 
complexes de platine cationiques (I-4).23–26 Ces complexes sont mixtes phosphines-NHC, et le 
platine fait parti d’un métallacycle à 6 chainons impliquant le NHC et un groupement aryle. 
L’utilisation d’une phosphine chirale a permis d’employer avec succès ces complexes en 
catalyse asymétrique (voir chapitre V). 
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3. Exemples de complexes d’or(I)  
Les complexes d’or(I) (d10) adoptent préférentiellement une géométrie linéaire. Cette 
tendance, qui n’est pas observée pour les éléments du même groupe (Ag, Cu), est due à la 
forte stabilisation de l’orbitale 6s par rapport à la 6p entrainant une hybridation sp et donc la 
structure linéaire.  
Le sel le plus simple d’or(I) est le chlorure d’or AuCl présent en solution sous la forme d’un 
polymère µ-ponté par les chlores. Par ajout d’un ligand thioéther, on obtient un complexe qui 
est utilisé comme précurseur dans la plupart des synthèses de complexes d’or(I). Ainsi, par 
simple échange de ligand, l’accès à un grand nombre de complexes est permis. Des ligands 
phosphines (I-5), phosphites (I-6), des ligands de type « Buchwald » (I-8), ou NHC (I-7) ont 
été développés permettant une modulation des propriétés stéréo-électroniques de chaque 
complexe (Schéma 5).27–30 
 
Schéma 5: Complexes d’or(I) couramment utilisés en catalyse. 
 
C. Nature des intermédiaires dans la catalyse à l’or(I) et au platine(II) 
Des calculs théoriques indiquent que lors de l’étape d’addition nucléophile sur un alcyne 
activé, on observe un « glissement » du centre métallique le long de la liaison carbone-
carbone.31 Ensuite, la nature des intermédiaires réactionnels dépend du nucléophile qui va 
attaquer l’alcyne activé.  
Si le nucléophile est capable de perdre un proton, on obtient un vinylmétal qui peut subir une 
proto-démétallation permettant d’obtenir le produit d’addition, et de régénérer le fragment 
métallique (Schéma 6).  
 
Partie 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
Chapitre I : L’or et le platine en catalyse homogène 
22 
 
 
 
Schéma 6: Attaque d’un nucléophile protoné sur un alcyne activé par un métal π-acide. 
 
Lorsque le nucléophile est un alcène, son addition en anti de manière inter- ou 
intramoléculaire conduit alors à I-A, un intermédiaire vinylmétal possédant un carbocation en 
position δ. Ce cation peut être également vu comme une espèce cationique dont la charge est 
délocalisée sur trois centres. Il possède alors deux formes mésomères limites qui sont d’une 
part le carbocation cyclobutyle I-C et d’autre part le carbocation cyclopropyle I-E qui peut 
être écrit sous la forme d’un cyclopropyle carbène I-D (Schéma 7). 
 
Schéma 7: Intermédiaires lors de l’attaque d’un alcène sur un alcyne activé. 
 
Malgré le nombre de publications sur le sujet, le passage par des intermédiaires strictement 
cationiques ou carbèniques est toujours sujet à controverse.32  
Les deux modèles cherchent à justifier la stéréospécificité de nombreuses transformations 
impliquant l’or(I) et le platine(II). Alors que les deux formes limites ont été initialement 
proposées sur la base des structures des produits finaux observés dans les réactions de 
cycloisomérisation, il semble que la réalité correspond à une forme intermédiaire qui ne peut 
être décrite à l’aide des formules de Lewis.  
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Selon des calculs théoriques, la liaison C-Pt serait plus courte que la liaison C-Au dans des 
intermédiaires du même type. Les intermédiaires impliquant le platine auraient alors un 
caractère carbènique, alors que les intermédiaires d’or seraient de nature cationique.33 
D’autres travaux arrivent cependant à des conclusions différentes. 
Le groupe d’Echavarren a avancé des arguments allant dans le sens d’intermédiaires carbènes 
d’or grâce à la cyclopropanation d’intermédiaires de la réaction de cycloisomérisation d’1,6-
énynes (Schéma 8). 
 
Schéma 8: Cyclopropanation des carbènes d’or(I). 
 
Par ailleurs, des travaux du groupe de Fürstner ont permis d’avancer l’implication 
d’intermédiaires carbocations dans la réaction de l’attaque intermoléculaire d’un acide 
carboxylique sur une ényne catalysée à l’or(I).34 L’1,6-ényne I-9 possède alors un méthyle en 
position C-2 de l’alcène. Deux intermédiaires réactionnels sont envisageables : une espèce 
cationique I-10 et un intermédiaire cyclopropyle carbène I-11. Dans le premier cas, le passage 
par un intermédiaire cationique génère un état de transition ordonné et délocalisé de type 
chaise, permettant d’expliquer la stéréochimie trans du composé final. Par contre, dans le cas 
du passage par un intermédiaire carbène, l’attaque du carboxyle devrait se faire sur le carbone  
méthylé, c’est-à-dire sur une position encombrée du motif cyclopropane, ce qui semble peu 
probable. (Schéma 9).  
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Schéma 9 : Nature cationique des intermédiaires lors de la cycloisomérisation d’1,6-ényne. 
 
Enfin, Fürstner a montré l’implication de carbènes de platine à la suite d’expériences de 
deutération d’1,6-énynes, cependant, lorsqu’il réalisa la réaction sur des quantités de l’ordre 
de la dizaine de grammes, beaucoup de produits issus d’intermédiaires cationiques jusque là 
indétectables ont pu être isolés.35  
La nature des intermédiaires mis en jeux semble dépendre des réactions étudiées. Cependant, 
le ligand joue aussi un rôle dans la stabilisation de ces intermédiaires 
 
D. Rôle et influence du ligand 
Comme nous l’avons vu, différents ligands ont été développés pour permettre d’élargir le 
champ d’application de la catalyse avec des complexes d’or(I) et platine(II).  
Il a été montré que certains ligands permettaient d’augmenter la stabilité des espèces 
cationiques en solution. En effet les espèces cationiques d’or ou de platine ont tendance à 
rapidement former des nanoparticules métalliques en solution. Des études structurales par 
diffraction des rayons X ont montré que les complexes d’or(I) coordinés à des ligands de type 
bi-aryle (Buchwald, I-8) seraient stabilisés par des interactions métal-arène.13 Ces 
observations ont été utilisées pour expliquer la robustesse de ces catalyseurs en solution.  
Des études sur les propriétés stéréo-électroniques des ligands ont également permis de 
déterminer, dans une certaine mesure, leur influence sur les différentes étapes élémentaires 
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Schéma 10: Effets du ligand sur les étapes élémentaires d’addition d’un nucléophile protoné 
 
Dans le cas de l’addition d’un alcène 
ou cationique, le groupe de Toste a montré, en s’appuyant sur des calculs DFT, que les 
propriétés électroniques du ligand 
réactionnel formé.8 
Un ligand électroattracteur (faiblement 
la densité électronique autour du centre métallique. Ceci a pour conséquence un 
affaiblissement de la rétrodonation vers le substrat. On passerait alors par un mécanisme 
impliquant plutôt des espèces cationiques. A l’inverse, de
d’accroître la densité électronique autour du centre métallique. Il en résulte une meilleure 
rétrodonation favorisant un mécanisme passant par des intermédiaires carbènes (Schéma 11). 
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Schéma 11 : Nature de l’intermédiaire lors de l’attaque d’un alcène sur un alcyne. 
 
Ces calculs ont pu être confirmés expérimentalement en faisant réagir le cyclopropène I-12, 
précurseur de carbène, avec le (Z)-diphényléthène en présence de complexes d’or(I) 
possédant différents ligands (schéma 12). L’emploi de ligands phosphites ne conduit qu’à des 
produits de polymérisation (intermédiaire cationique favorisé). Les phosphines conduisent à 
un résultat intermédiaire, alors que l’utilisation d’un ligand NHC donne accès au produit de 
cyclopropanation I-13 (intermédiaire carbène favorisé) avec un rendement de 80% et une 
excellente diastéréosélectivité. 
 
 
L Rdt (%), d.r 
P(OMe)3 0 
PPh3 52 (1.7:1) 
IMes 80 (11:1) 
 
Schéma 12: Influence des ligands sur la cyclopropanation du 1,2-diphényléthène. 
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Alors que dans le cas de l’or(I) le rôle des ligands commence à être mieux compris, leur 
influence dans les complexes de platine(II) reste assez floue. Ainsi, Fensterbank et coll. ont 
montré que l’utilisation du monoxyde de carbone ou de l’eau conduisait à des résultats 
similaires en catalyse. L’utilisation de l’un ou l’autre des ligands permet en effet une 
accélération de la vitesse des réactions alors que ces deux ligands ont des propriétés 
électroniques bien différentes.19,37  
L’utilisation de ligands sur le platine permet de faire varier l’encombrement stérique autour 
du métal et souvent d’augmenter la performance des catalyseurs, mais il est aujourd’hui 
difficile de montrer l’influence directe des ligands sur la nature des intermédiaires 
carbèniques ou cationiques associés à une catalyse au platine(II).  
 
 
Ainsi l’or et le platine sont des π-acides capables d’activer sélectivement les alcynes, sur 
lesquels peuvent réagir différentes variétés de nucléophiles. La nature cationique ou 
carbénique des intermédiaires mis en jeu pendant les réactions semble dépendre à la fois de 
la réaction elle-même, mais aussi du ligand ainsi que d’autres paramètres expérimentaux tels 
que l’échelle à laquelle la réaction est menée.  
Dans la partie suivante, nous allons décrire un certain nombre de réactions de référence 
utilisées couramment lors de l’évaluation de nouveaux complexes en catalyse. Pour moins 
d’ambigüité, nous appellerons les intermédiaires mis en jeux dans ces réactions des 
intermédiaires carbènes. Nous suivrons ainsi la plupart des références de la littérature. 
 
 
 
 
 
 
 
Partie 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
Chapitre I : L’or et le platine en catalyse homogène 
28 
 
II. Réactions types catalysées avec l’or(I) et le platine(II) 
A. Cycloisomérisation d’1,6-énynes  
La cycloisomérisation consiste au réarrangement intramoléculaire d’un substrat polyinsaturé. 
Dans le cas des énynes, le substrat est composé d’au moins une fonction alcène et d’au moins 
une fonction alcyne. Pour des soucis de clarté, elles seront décrites de la manière 
suivante (figure 2). 
 
Figure 2 : Structure d’un ényne. 
 
Ces réactions sont beaucoup étudiées car elles permettent, en une seule étape économe en 
atome, de mener à des structures complexes à partir de substrats simples. De plus, diverses 
applications ont été décrites pour valoriser ces réactions. Elles ont été utilisées dans des 
synthèses totales de produits à potentiel thérapeutique.38 De plus, au laboratoire, elles ont déjà 
été étudiées sur des dérivés terpéniques pendant les thèses du Dr Ariadna Fuente-Hernandez 
et du Dr Philippe Costes.39,40  
Cette réaction a été étudiée avec quasiment tous les métaux de transition tels que le rhodium, 
palladium, iridium, argent, or ou platine.2 
Bien que le catalyseur utilisé permette d’influer sur la sélectivité, ces réactions sont très 
fortement dépendantes du type d’ényne utilisé. Dans ce travail nous nous intéresserons 
seulement aux cycloisomérisations mettant en jeu des 1,6-énynes. 
En fonction du métal utilisé, différents produits provenant de différents cycles catalytiques 
sont obtenus. En effet, le Rhodium, l’Iridium ou le Palladium ont tendance à coordiner à la 
fois l’alcyne et l’alcène. Ceci implique des étapes d’additions oxydantes et conduit à la 
formation de diènes (Schéma 13). Par contre, l’or(I) et le platine(II), du fait de leurs propriétés 
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décrites précédemment, permettent une attaque sélective de l’acène sur la triple liaison 
activée.1,41 
  
 
Schéma 13 : Produits obtenus en fonction du mécanisme d’activation d’un 1,6-ényne. 
 
A la suite de la coordination du métal sur l’alcyne, l’alcène attaque en anti de façon 6-endo-
dig ou 5-exo-dig (Schéma 14). Il en résulte alors la formation d’intermédiaires cyclopropyles 
carbènes endo I-F ou exo I-G, qui par réarrangement conduisent aux différents produits de la 
réaction. En suivant les deux modes de cyclisation, nous allons détailler ci-après la formation 
de ces différents produits de réarrangement. 
Partie 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
Chapitre I : L’or et le platine en catalyse homogène 
30 
 
 
Schéma 14 : Intermédiaires cyclopropyles carbènes dans la cycloisomérisation d’ényne. 
 
1. Cyclisation 5-exo-dig 
a. Formation de composés 1-vinylcyclopent-1-ènes (exo-diènes). 
La formation des produits dérivés des réarrangements du carbène exo-cyclique, les exo-
diènes, dépend du substrat et du catalyseur utilisés.  
C’est en 1996 que le groupe de Murai a observé la formation d’un mélange de deux composés 
dièniques I-15 et I-16 en utilisant PtCl2 comme catalyseur sur un 1,6-ényne carbonée I-14 
(schéma 15).42 Plus tard, le groupe d’Echavarren a montré que l’utilisation du catalyseur 
[Au(PPh3)SbF6] permettait d’obtenir sélectivement le composé I-16.28 
 
 
[M] conditions Rdt (%) Séléctivité 
I-15/I/16 
[PtCl2] PhMe, 80°C 84 8:1 
[Au(PPh3)Cl]/AgSbF6 DCM, TA 95 0:1 
 
Schéma 15: Influence du métal or(I) ou platine(II) sur la sélectivité de formation des diènes-
exo. 
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Lorsque seul l’acène est fonctionnalisé, les catalyseurs d’or(I) permettent d’obtenir 
sélectivement les produits I-17 et I-18 avec rétention de la configuration de l’alcène (Schéma 
16).28 
 
 
Schéma 16: Formation stéréospécifique des diènes-exo en utilisant des catalyseurs d’or(I). 
 
A partir de marquages au deutérium et au carbone 13,22,43 ainsi que des calculs DFT, 33,44,45 le 
mécanisme de formation de ces composés exo-diènes a pu être expliqué (schéma 17). Il a été 
montré que ces produits sont bien dérivés du réarrangement de l’intermédiaire cyclopropyle 
carbène exo. Cet intermédiaire évolue de deux façons différentes. La première est appelée 
clivage simple : seule la liaison C-C de l’alcène est rompue pour mener à un intermédiaire 
cationique I-H qui forme le composé diène I-I par perte du métal (obtention des composés I-
15, I-17, I-18). La seconde est le clivage double dans lequel à la fois les liaisons C-C de 
l’alcène et de l’alcyne sont rompues. On forme alors un nouvel intermédiaire carbénique I-J 
qui subit une migration 1,2 d’un proton puis démétallation pour conduire au diène I-K 
(obtention du produit I-16).  
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Schéma 17: Formation des diènes-exo issus du clivage simple ou double. 
 
La formation de ces composés exo-diènes a pu être valorisée à travers la synthèse totale de 
produits naturels. Le groupe de Fürstner a publié la synthèse formelle de la streptorubine B 
dont la réaction clé est la cycloisomérisation d’un 1,6-ényne azoté I-19 conduisant au motif 
exo-diène I-20 (schéma 18). Le produit est obtenu à 79% par réaction avec PtCl2 à 50°C dans 
le toluène.35 
 
 
Schéma 18 : Synthèse formelle de la streptorubine B. 
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b. Formation de bicyclo[3.2.0]heptènes (cyclobutènes) 
La formation de dérivés cyclobutènes à partir d’1,6-énynes en utilisant des catalyseurs d’or(I) 
ou platine(II) est rare.15, 44,45 Ces produits sont souvent obtenus en mélange avec les diènes 
exo. 
Le groupe de Fürstner a décrit la synthèse de ces composés en utilisant PtCl2 sous une 
atmosphère de monoxyde de carbone sur des 1,6-énynes carbonés possédant un groupement 
aryle en substituant de l’alcyne (I-21, I-22, schéma 19).16 Le groupement aryle permet alors 
une stabilisation des intermédiaires cationiques conduisant au cyclobutènes I-23 et I-24. Une 
fonctionnalisation par un groupement anisole permet d’obtenir le cyclobutène I-24 avec 58% 
de rendement, contrairement à l’utilisation d’un simple groupement phényle où le produit I-23 
n’est obtenu qu’avec 24% de rendement. 
 
 
Substrat Ar clivage simple(%) Cyclobutène (%) 
I-21 C6H5 40 I-23, 24 
I-22 p-CH3O-C6H5 10 I-24, 58 
 
Schéma 19 : Influence du substituant aromatique de l’ényne sur la formation des dérivés 
cyclobutènes par catalyse au platine(II). 
 
Le groupe d’Echavarren a aussi décrit la formation de cyclobutènes à partir du même type de 
substrat, mais en utilisant des catalyseurs d’or(I).29,47 Une forte dépendance substrat-produit 
obtenu est aussi observée. Ainsi, pour les énynes substitués à l’alcyne par un groupement 4-
méthoxybenzène I-25, le cyclobutène n’est obtenu qu’à 10%, alors qu’avec un substituant 4-
chlorobenzène (I-26), on l’obtient avec 40% de rendement (schéma 20). A noter aussi ici que 
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seuls les ligands de types phosphine permettent de promouvoir la réaction. Les ligands NHC 
ou les phosphites ne donnent aucune conversion. 
 
 
Produit R Simple clivage (%) Double clivage (%) Cyclobutène (%) 
I-25 4-CH3O-Ph 78 2 10 
I-26 4-Cl-Ph 55 - 40 
 
Schéma 20 : influence du substituant aromatique de l’ényne sur la formation des dérivés 
cyclobutènes par catalyse à l’or(I). 
 
c. Formation de 3-méthylènecyclohex-1-ènes (endo-diènes) 
Les motifs de type 3-méthylènecyclohex-1-ènes sont rarement obtenus. En général, ils sont 
formés en mélange avec les produits dièniques issus du réarrangement 5-exo-dig via un 
clivage simple. Cependant, certains complexes cationiques d’or(I) permettent de les obtenir 
quasi exclusivement à partir d’1,6-énynes portant un alcyne terminal (Schéma 21, eq.1,2). 
Même si les complexes d’or sont les plus sélectifs pour former ces diènes, certains catalyseurs 
cationiques de platine ont été décri comme étant capables de promouvoir ce réarrangement 
tout comme l’or (Schéma 21, eq. 3).12,28,48 
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Schéma 21: Cycloisomérisation d’1,6-énynes menant aux composés endo-diènes. 
 
Ces produits sont décrits comme provenant de réarrangement endo car la liaison alcyne fait 
partie du cycle formé. Cependant, des calculs DFT ont montré que le produit était issu du 
carbène I-G formé par la cyclisation 5-exo-dig.49 Ainsi, l’intermédiaire cyclopropyle carbène 
se réarrange pour former le carbocation I-N qui évolue par perte du métal pour former le 
produit diènique I-O (schéma 22). 
 
 
Schéma 22 : Mécanisme proposé pour la formation du produit endo-diène. 
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2. Cyclisation 6-endo-dig : formation de bicyclo[4.1.0]hept-2-ènes (cyclopropanes) 
Les produits de types bicyclo[4.1.0]hept-2-ènes sont obtenus par cyclisation via le mécanisme 
6-endo dig. Ces composés ont été obtenus pour la première fois en utilisant le sel PtCl4.50 La 
réaction procède à température ambiante dans le benzène (schéma 23). Cette réaction est 
diastéréospécifique. L’utilisation d’un alcène E mène au diastéréoisomère où les substituants 
de l’alcène et de l’alcyne sont cis. 
 
 
Schéma 23 : Cycloisomérisation d’un ényne oxygénée catalysée par du platine(IV). 
Par la suite, de nombreux travaux ont montré que les complexes de platine(II) et d’or(I) 
cationiques étaient capables de former ce type de produit à partir d’1,6-énynes possédant un 
lien azoté.35,41 Lorsqu’on utilise ces catalyseurs, les produits sont obtenus avec de bons 
rendements (schéma 24). On peut aussi obtenir les exo-diènes issus du clivage simple en tant 
que produits minoritaires.  
 
 
Schéma 24 : Cycloisomérisation d’énynes menant aux dérivés cyclopropanes avec PtCl2. 
 
Le mécanisme de formation de ces dérivés cyclopropanes a été expliqué par marquage 
isotopique.35 L’utilisation de l’ényne deutérée I-27 permet d’obtenir, en présence de PtCl2, un 
mélange 3:1 entre le produit deutéré I-28 et non deutéré I-29 (schéma 25). Le produit marqué 
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permet de mettre en évidence la présence du cyclopropyle carbène 6-endo I-F. La formation 
du produit non marqué est attribuée à des traces d’eau dans le milieu.  
 
 
Schéma 25 : Mise en évidence de la présence du carbène 6-endo I-F par marquage isotopique 
 
Le mécanisme suivant a donc été proposé : migration 1,2 de l’hydrogène gem sur le carbène 
I–F suivie d’une démétallation de I-L conduisant au produit désiré I-M (schéma 26). Le 
mécanisme a été validé par la suite grâce à des calculs théoriques.33 Ce mécanisme est 
favorisé dans le cas d’énynes possédant un lien hétéroatome ce qui permet la migration 1,2 et 
stabilise le produit formé par délocalisation du doublet non liant de l’hétéroatome.  
 
 
Schéma 26 : Mécanisme proposé pour la formation de dérivés bicyclo[4.1.0]hept-2-ènes. 
 
Des exemples sont apparus récemment dans la littérature pour la synthèse de ces composés 
bicycliques en présence de complexes de platine (schéma 27, eq. 1).51 Ces réactions ont 
également été développées en utilisant l’or(I) (schéma 27, eq. 2).28,52 En présence du système 
catalytique [Au(PPh3)Cl]/AgSbF6, l’ényne I-30 est convertie en un mélange 1:2.4 de  
bicyclo[4.1.0]heptène I-31 et diène I-32. Le rendement de la réaction est de 93%.  
Certains catalyseurs de rhodium53 ou l’iridium54 permettent également d’accéder à ce type de 
composé.55 
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Schéma 27: Cycloisomérisation d’1,6-énynes menant majoritairement à des 
bicyclo[4.1.0]heptènes. 
 
Ce type de réaction a permis la synthèse de composés d’intérêt thérapeutique. En effet, le 
composé GSK360707F  contient un motif bicyclo[4.1.0]heptènes  obtenu par une réaction de 
cycloisomérisation en présence de PtCl2.38,56 Des variantes énantiosélectives ont ensuite été 
décrites par Fürstner.57 
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B. Addition intermoléculaire de nucléophiles dans les réactions de 
cycloisomérisations d’1,6-énynes  
Lorsque les réactions de cycloisomérisation sont réalisées en présence d’un nucléophile, on 
observe la formation de produits issus de l’addition stéréospécifique de ce nucléophile sur 
l’ényne. La structure des produits dépend des intermédiaires cyclopropyles carbènes exo ou 
endo impliqués lors de la réaction. Des alcools, des dérivés carbonés ou des carbonyles 
peuvent être utilisés comme nucléophiles. 
En fonction de la nature du nucléophile utilisé, l’attaque peut avoir lieu sur les intermédiaires 
cyclopropyles carbènes  endo I-F ou exo I-G, au niveau du carbone C1 ou C2, ou C6 c’est à 
dire directement sur le carbène (Schéma 28). 
 
 
Schéma 28 : différents produits obtenus par addition de nucléophiles sur les 1,6-énynes 
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L’attaque en C1 entraîne une ouverture des cyclopropyles carbène, générant les cycles à cinq 
et six chaînons I-P et I-Q respectivement. Lorsque le nucléophile attaque le carbone C2, 
l’ouverture du motif cyclopropane s’accompagne d’un agrandissement de cycle et permet de 
former les composés à six et sept chaînons I-R, I-S. L’attaque sur le carbène 5-exo-dig en C6 
conduit au cyclopropane I-T.L’attaque sur le carbène 6-exo-dig n’a pas encore été observée. 
Les mécanismes de ces cyclisations ont été élucidés à l’aide d’expériences de marquage 
isotopique, analyses de masse, et calculs DFT. 37,58,59 
 
1. Addition d’alcools : alcoxycyclisation 
La réaction d’alcoxycylisation peut être réalisée de façon efficace en utilisant divers 
catalyseurs de platine tels que PtCl2 ou Pt(CH3CN)(BF4)2 (Schéma 29). 60,61 
 
 
Schéma 29 : méthoxycyclisation d’1,6-énynes catalysée au platine. 
Alors que l’utilisation du platine(II) requiert souvent de réaliser la réaction au reflux,  les 
catalyseurs d’or(I) portant différents ligands phosphine permettent d’employer des conditions 
plus douces. Ainsi, à température ambiante ce sont les catalyseurs portant des ligands 
encombrés très donneurs, type ligands de Buchwald, qui sont les plus efficaces (Schéma 
30).62 
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[Au] Tps( h) Rdt (%) 
[Au(SMe2)Cl] 24 < 2 
[Au(PPh3)Cl] 18 70 
 
18 94 
 
Schéma 30: Influence du ligand sur rendement de la méthoxycyclisation. 
 
2. Addition de nucléophiles carbonés 
En utilisant des alcènes, le groupe d’Echavarren a montré qu’il était possible de 
cyclopropaner stéréosélectivement les intermédiaires cyclopropyles carbènes exo pendant la 
cycloisomérisation d’1,6-énynes.63 Le même groupe a montré que des groupements 
aromatiques riches, des dérivés dicarbonylés, ou des hétérocycles tels que des indoles ou 
pyrroles pouvaient être utilisés en tant que nucléophiles. On obtient alors différentes 
régiosélectivités d’addition (Schéma 31). 
 
 
Schéma 31 : Différentes régiosélectivités d’addition en fonction du nucléophile utilisé. 
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Lorsque des hétérocycles tels que des indoles sont utilisés en tant que nucléophiles, l’attaque 
se fait par la position 3 de l’hétérocycle sur l’intermédiaire cyclopropyle carbène de l’ényne 
(figure 3). En fonction du métal et du ligand utilisé, on peut faire varier la régiosélectivité de 
l’addition sur l’1,6-ényne. 
 
Figure 3 : Site nucléophile d’un indole. 
 
Alors que l’utilisation de complexes de platine permet exclusivement une addition sur la 
position C1 de l’alcène,64 l’or(I) permet de faire varier la régiosélectivité de l’addition par 
variation du ligand.65 En effet, les phosphines ou phosphites encombrés conduisent 
majoritairement à l’addition en C1 (I-33), alors que l’utilisation d’un ligand NHC permet de 
générer in situ un intermédiaire cyclopropyle carbène très stable qui peut être piégé par 
l’hétérocyle (I-33, Schéma 32). 
 
[Au] I-33 (%) I-34 (%) Rdt (%) 
 
84 16 71 
 
80 20 74 
 
25 75 57 
 
Schéma 32: Influence du ligand sur la régiosélectivité de l’addition de l’indole. 
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3. Addition d’aldéhydes 
Les aldéhydes peuvent aussi jouer le rôle de nucléophiles en présence de complexes d’or (I). 
Le mécanisme de cette transformation dépend fortement de l’ényne utilisé.66 En utilisant un 
ényne simple carboné, à basse température en présence du complexe [Au(PPh3)SbF6], on 
obtient des composés possédant le motif oxabicyclo[3.1.0]hexane (Schéma 33, eq.1). Lorsque 
des énynes fonctionnalisés en C1 sont utilisés, on obtient des motifs d’addition de l’aldéhyde 
du type pyranne (schéma 33, eq.2), ou des diènes exo dans lesquels le substituant de 
l’aldéhyde a été transféré sur l’ényne, avec perte de la cétone correspondante (schéma 33, eq. 
3). 
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Schéma 33 : motifs obtenus lors de l’addition d’aldéhydes sur les énynes 1,6 par catalyse à 
l’or(I). 
 
Les différents mécanismes ont été rationnalisés grâce à des marquages isotopiques au 
deutérium des énynes en C1 et C6. Ainsi, la formation des composés 
oxabicyclo[3.1.0]hexanes I-U est issue de la cycloaddition formelle [2+2+2] de l’aldéhyde sur 
le carbène I-J formé par le clivage double de l’intermédiaire cyclopropylecarbène exo I-
G.67,68 Les deux autres produits sont formés par addition du carbonyle en C1 de I-G pour 
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former un intermédiaire oxonium I-V qui peut évoluer vers le produit portant le motif pyranne 
I-W, ou vers le diène I-X après élimination d’acétone. 
 
 
Schéma 34 : Mécanismes proposés pour la formation des produits d’addition d’aldéhydes sur 
les énynes 1,6. 
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C. Réarrangements d’esters propargyliques. 
Les esters propargyliques sont des substrats qui sont largement utilisés car ils permettent la 
génération in situ de carbènes ou d’allènes pouvant réagir de façon intra ou inter moléculaire 
pour conduire à de nouveaux motifs.  
La formation de ces espèces n’est pas concertée et passe par des cycles à 5 ou 6 pour mener 
respectivement au carbène ou à l’allène. C’est la fonction carboxyle qui joue ici le rôle de 
nucléophile vis-à-vis de l’alcyne activé dans I-Y. La migration 1,2 mène au carbène  I-Z, la 
migration 1,3 à l’allène I-AA (Schéma 35). Bien que la réactivité offerte par la formation in 
situ d’allènes ait aussi été exploitée entre autres par les groupes de Fensterbank et Nolan,69,70 
nous ne traiterons dans cette partie que la réactivité offerte par la formation de l’espèce 
carbène I-Z lors de la migration 1,2.  
 
 
Schéma 35 : réarrangements des ester propargyliques. 
 
La formation de carbènes a été mise en évidence par piégeage intermoléculaire en utilisant 
des nucléophiles carbonés tels que des indoles ou des dérivés dicarbonylés (eq.1, 2, Schéma 
36).71 L’utilisation de sulfoxides a également permis de développer une méthode d’oxydation 
de ces carbènes (eq.3, Schéma 36).3 
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Schéma 36 : Piégeage intermoléculaire des carbènes par des nucléophiles carbonés 
 
En utilisant des alcènes, les carbènes générés par les esters propargyliques ont pu être 
cyclopropanés (schéma 37). Initialement, des complexes de ruthénium ont été utilisés, mais la 
réaction s’est avérée aussi possible en utilisant des complexes d’or.72–74 
 
 
Schéma 37 : Piégeage intermoléculaire du carbène par cyclopropanation. 
 
Cette réaction procède avec une grande diastéréosélectivité et mène au cyclopropane cis 
majoritairement. Il a été montré que dans certains cas le ligand a une influence sur le rapport 
cis:trans (Schéma 38). En effet, l’utilisation de la triphénylphosphine conduit à un mélange 
cis:trans 50:50 alors que la tri-terbutyl-phosphine permet d’obtenir un mélange 5:1 en faveur 
du cyclopropane cis.72 
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L Ratio cis:trans 
PPh3 1:1 
P(tBu)3 5:1 
 
Schéma 38 : influence du ligand sur la diastéréosélectivité de la réaction. 
 
III. Conclusion 
Au travers de ce chapitre nous avons montré la réactivité unique des complexes d’or(I) et de 
platine(II) grâce à la description de leur potentiel synthétique. En nous concentrant sur 
l’activation d’alcyne, nous nous sommes aussi attachés à souligner le rôle primordial des 
ligands dans la stabilisation des intermédiaires réactionnels. 
Dans le chapitre suivant nous allons introduire une classe de ligands originaux utilisés en 
catalyse homogène : les ligands phospholes. Nous verrons ensuite comment les appliquer dans 
l’activation d’alcyne catalysée à l’or et au platine. 
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I. La chimie des phospholes 
Les phospholes sont des hétérocycles insaturés à cinq chainons comportant un atome de 
phosphore. Ils sont les analogues phosphorés des hétérocycles pyrroles, furanes ou thiophènes 
(figure 1). 
 
 
Figure 1 : Le cycle phosphole. 
 
 Dans cette partie, nous décrirons tout d’abord les méthodes de synthèses disponibles pour 
préparer les phospholes, puis les propriétés de ces cycles ainsi que leur chimie de coordination 
seront décrites, et enfin nous aborderons leurs utilisations en tant que ligands en catalyse 
homogène. Nous nous concentrerons ici seulement sur le cas des monophospholes qui ont fait 
l’objet de la thèse. 
 
A. Synthèse des phospholes 
Du fait de la réactivité particulière du phosphore, des méthodes différentes de celles utilisées 
pour la synthèse des furanes ou pyrroles ont été développées. Les phospholes sont 
principalement accessibles à partir de diènes ou d’alcynes. 
 
1. Synthèse à partir de systèmes diéniques 
Des diènes comportant le motif carboné du phosphole souhaité peuvent être utilisés comme 
produit de départ. Cette méthode constitue une des premières approches utilisée pour la 
synthèse de phospholes 
. 
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a. Synthèse à partir d’un diène 1,4-dilithié 
Le pentaphénylphosphole a été ainsi synthétisé pour la première fois en 1959 par réaction 
entre le composé 1,4-dilithié issu du diène correspondant, et la dichlorophénylphosphine 
(schéma 1). Il est possible de faire varier le substituant du phosphore en utilisant différentes 
dihalogénophosphines. Cependant les rendements chutent fortement lorsqu’on utilise une 
phosphine substituée par un benzyle ou méthyle.1–3 
 
 
Schéma 1 : Synthèse de phospholes à partir d’un diène 1,4-dilithié. 
 
Cette méthode semble donc peu généralisable et limite donc l’exploitation de la plateforme 
structurelle offerte par les phospholes.  
Elle s’est avérée par contre beaucoup plus utile pour la synthèse des dérivés 
dibenzophospholes. Pour accéder à ces phospholes, l’addition de la phosphine se fait sur un 
dérivé biphényle o,o’-dilithié. Ici l’utilisation de phosphines possédant des groupements 
variés permet quand même l’obtention des produits désirés avec de bons rendements (schéma 
2). 
 
 
 
Schéma 2: synthèse de dibenzophospholes. 
 
Lorsqu’un composé binaphtyle est utilisé, on peut aussi obtenir le dinaphtylphosphole II-1 
qui possède une chiralité axiale similaire à celle observée dans les composés de type BINAP.4 
Il est aussi possible d’utiliser des dérivés du styrène pour former les phosphindoles II-2 et II-
3 avec de bons rendements (figure 2).5,6 
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Figure 2: dinaphtylphosphole et phosphindoles. 
 
b.   Synthèse à partir d’un diène 1,4-dihalogéné 
La réaction d’un diène 1,4 dihalogéné avec une phosphine dilithiée permet aussi l’obtention 
de phospholes avec de bons rendements.3 Le pentaphenylphosphole est alors obtenu à hauteur 
de 88% (schéma 3). 
    
 
Schéma 3: Synthèse de phospholes à partir d’un diène 1,4-dihalogéné. 
 
c. Synthèse mettant en jeu un phospholénium 
 
La cycloaddition d’une dihalogénophosphine sur un diène, plus connue sous le nom de 
cycloaddition de Mc Cormack, conduit à la formation intermédiaire d’un sel de 
phospholénium.7 La déshydrohalogénation des phospholénium conduit au phosphole. Elle 
peut être réalisée soit par chauffage, soit par ajout d’une base. 
Ainsi, le 1,2,5-triphénylphosphole (TPP),8 de même que le pentaphényl-phosphole (PPP)9 
sont obtenus avec 66% de rendement, en une seule étape, par chauffage prolongé à 220°C  
(Schéma 4). 
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Pour la synthèse de phospholes thermosensibles, il est nécessaire de réaliser la réaction dans 
des conditions plus douces. Ainsi, le 1-phényl-3,4-diméthylphosphole (DMP) est synthétisé à 
température ambiante. La formation du phospholénium est très lente, et 12 jours de temps 
réactionnel à température ambiante sont nécessaires. La déshydrohalogénation est aussi 
réalisée à température ambiante grâce à l’ajout d’une base organique (schéma 4). A noter 
qu’en menant la synthèse sous haute pression (7kbar), la formation du phospholénium peut 
être accélérée et la réaction peut être réalisée en 1h.10–13 
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Schéma 4: synthèse de phospholes par déshydrohalogénation de phospholéniums. 
 
 
2. Synthèse à partir d’alcynes ou de diynes 
a. Condensation d’un diyne sur une phosphine 
L’addition d’une phosphine primaire sur un 1,3-diyne permet d’accéder au motif 
phosphole.14–16 Cette méthode est analogue à celle employée pour préparer les pyrroles, qui 
consiste en l’addition d’une amine primaire sur un diyne. 
Les diynes sont obtenus à partir du couplage homolytique entre deux alcynes sous catalyse au 
cuivre(I). En générale, une base forte est utilisée lors de la réaction ce qui limite la versatilité 
de cette réaction. Cependant, divers motifs originaux ont quand même été obtenus à partir de 
diynes non commerciaux.  
Ainsi, des phospholes chiraux possédant des groupements menthyles ou naphtyles en 
positions 2 et 5 du cycle ont été synthétisé avec des rendements corrects de 46% et 78% 
(schéma 5).17,18 
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Schéma 5: Synthèse de phospholes par addition d’une phosphine sur un 1,3-diyne. 
 
Il est aussi possible d’utiliser des diynes dissymétriques. Les phospholes correspondants sont 
alors obtenus avec de bon rendements (schéma 6).15 
 
 
Schéma 6: Addition d’une phosphine sur un 1,3-diyne dissymétrique. 
 
b. Passage par un métallacycle 
Le cycle phosphole peut être construit dans la sphère de coordination de différent métaux. 
Le métal le plus utilisé est le zirconium.19,20 En présence d’une base forte et de deux 
équivalents d’alcyne, le métallacycle est obtenu. L’ajout de la dihalogénophosphine permet de 
former le phosphole (schéma 7). 
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Schéma 7: Synthèse de phospholes via un métallacycle au zirconium. 
 
C’est par cette méthode, et en utilisant le 2-butyne comme alcyne, que Fagan et coll. ont 
obtenu le 1-phényl-2,3,4,5-tetraméthylphosphole (TMP) (schéma 8).20 Cette méthode utilisant 
des conditions douces, il a été possible de l’adapter à la synthèse du chloro-TMP,21 de 
phosphindoles comme II-4,22 ou de phospholes hautement fonctionnalisés tels que II-5 et II-
6.23 II-5 est synthétisé en utilisant cette même méthode à partir d’un diyne. 
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Schéma 8 : Phospholes synthétisés via un métallacycle de zirconium. 
 
 
Comme le montre l’exemple de II-6 dans le schéma 8, il est possible d’utiliser des alcynes 
dissymétriques. Lors de la formation du métallacycle, différents isomères sont en équilibre 
(Schéma 9). La formation du métallacycle majoritaire dépend essentiellement des interactions 
stériques entre les groupements présents sur le cycle. Expérimentalement il a été observé la 
formation majoritaire du métallacycle portant les groupements les plus encombrés en α du 
zirconium.  
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Schéma 9: métallacycles en équilibre en solution. 
 
La formation préférentielle d’un métallacycle dépend aussi des propriétés électroniques des 
substituants sur le cycle. Ainsi, dans le cas de l’utilisation de groupements silanes, la 
stabilisation de la charge négative présente sur les carbones en position 2 et 5 du métallacycle 
conduira à la formation majoritaire du phosphole possédant ces groupements en position 1 et 
4 (schéma 10).24 
Ce qui vient d’être décrit concerne la synthèse de phospholes possédant des groupements 2,5 
et 3,4 différents. Pour la synthèse de phospholes possédant des groupements 2,3 et 4,5 
différents, il est nécessaire d’utiliser deux alcynes symétriques différents. Des problèmes 
d’homocouplage apparaissent alors.  
 
 
Schéma 10: formation de différents métallacycles. 
 
Expérimentalement, les deux alcynes doivent être ajoutés de façon séquentielle, et la synthèse 
fait alors intervenir des intermédiaires de type zirconacyclopropènes stabilisés ou de type 
zirconacyclopentènes. 
Dans le premier cas, le zirconacyclopropène II-A formé à partir de l’addition du premier 
alcyne doit être stabilisé pour pouvoir être engagé dans la seconde étape permettant le 
couplage du second alcyne (schéma 11). 
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Schéma 11: synthèse d’un zirconocyclopentadiène via un zirconocyclopropène stabilisé. 
 
L’utilisation de phosphines très donneuses et peu encombrées telles que PMe3 ou PMe2Ph,25 
ou encore l’utilisation de la DMAP26 permettent de stabiliser les espèces 
zirconacyclopropènes. L’ajout du second alcyne conduit au zirconocyclopentadiène, qui peut 
ensuite être piégés par une dihalogénophosphine. Hydrio et coll. ont ainsi réussi à synthétiser 
plusieurs phospholes dissymétriques avec des rendements modestes, à partir du 
zirconocyclopropène II-7 (schéma 12).27 
 
 
Schéma 12: Synthèse de phospholes dissymétriques via un zirconocyclopropène stabilisé. 
 
En ce qui concerne le passage par un zirconocyclopentène, il est nécessaire de réaliser 
l’addition du premier alcyne sous atmosphère d’éthylène. Ensuite, lors de l’ajout du second 
alcyne, l’éthylène est relargué formant ainsi le zirconométallacycle (schéma 13).28 
 
 
Schéma 13: synthèse de zirconocyclopentadiènes via un zirconocyclopentène. 
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Le titane peut aussi être utilisé pour préparer ces métallacycles. Ainsi, le tétraisopropoxyde de 
titane en présence d’isopropyle de chlorure de magnésium réagit avec des diynes pour former 
les métallacycles correspondants, qui sont ensuite piégés par la dichlorophénylphosphine. 
Cette méthode a été utilisée pour la synthèse de phospholes originaux substitués en position 2 
et 5 par des esters ou d’autres groupements fonctionnels (Schéma 14).29,30  
 
 
Schéma 14: synthèse de phospholes fonctionnalisés en passant par un métallacycle de titane. 
 
3. Autres méthodes 
Du fait qu’il n’existe pas une voie d’accès générale pour préparer les phospholes, les 
méthodes de synthèses sont en constante évolution.   
C’est le cas pour la synthèse de dérivés dibenzophospholes. Nous avons vu qu’on pouvait les 
préparer à partir d’un diène 1,4-dilithié. Il est aussi possible de le synthétiser par réaction du 
bromure de triphénylphosphonium avec une base forte du type amidure de lithium. 
L’utilisation de phosphonium fonctionnalisés permet d’obtenir les dibenzophospholes 
correspondants (schéma 15).31 
 
 
Schéma 15: méthode de synthèse d’un dibenzophosphole. 
 
Récemment, il a été décrit la synthèse de dibenzophospholes P-chirogéniques via un couplage 
impliquant un intermédiaire aryne suivi d’une cyclisation diastéréosélective (schéma 16). Les 
phospholes sont alors isolés avec de bons rendements grâce à une protection par un borane. 
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De plus, la réaction tolère plusieurs fonctionnalisations sur le précurseur aryne ce qui en fait 
une méthode versatile pour la synthèse de ce type de phosphole.32 
 
 
 
Schéma 16: Nouvelle méthode de synthèse de dibenzophospholes P-chirogéniques. 
 
Plusieurs méthodes sont disponibles pour synthétiser les phospholes. Aujourd’hui 
l’optimisation de ces méthodes permet d’obtenir ces composés avec de meilleurs rendements 
et dans des conditions assez douces. Après la synthèse du cycle phosphole, il est aussi 
possible de modifier les structures au niveau du phosphore, ce qui permet en particulier 
l’introduction de groupements chiraux. Nous traiterons cet aspect au chapitre V.  
Il convient maintenant de décrire les propriétés intrinsèques des phospholes qui leur ont 
permis d’être étudiés en chimie de coordination. 
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B. Propriétés des phospholes et chimie de coordination  
1. Propriétés du cycle phosphole 
a. Aromaticité du cycle phosphole 
Le phosphole est l’hétérocycle le moins aromatique des cycles à 5 chainons car la structure 
pyramidale du phosphore entraine un mauvais recouvrement entre sa paire libre et le système 
diénique (figure 3). D’un point de vue fondamental, le phosphole possède donc l’énergie de 
résonance la plus faible: pyrrole (-149 kJ.mol-1), thiophène (-124 kJ.mol-1), furanne (-89 
kJ.mol-1) et phosphole (-54 kJ.mol-1).33,34 
 
 
Figure 3 : Energie de stabilisation par résonance des hétérocycles à 5 chainons (kJ.mol-1). 
 
Les phospholes sont la plupart du temps obtenus sous une forme substituée sur le phosphore 
qui est plus stable. Les études structurales proviennent surtout de l’analyse des structures 
obtenues par diffraction des rayons X. On remarque alors que  plusieurs facteurs structuraux 
influent sur l’aromaticité des phospholes. 
i. Cas d’un faible encombrement stérique au phosphore 
Dans le cas d’un phosphole peu encombré sur l’atome de phosphore, par exemple le 1-
benzylphosphole, on observe que l’angle α formé par le système diénique avec le plan défini 
par les atomes C2-P-C5 est de 9.6° (figure 4). C’est ce qui explique ici le faible recouvrement 
orbitalaire entre le doublet libre du phosphore et les orbitales π du système diénique. De plus, 
l’analyse des longueurs de liaisons montre aussi une disparité justifiant une faible 
délocalisation des électrons. En effet, alors que les liaisons C2-C3 et C4-C5 mesurent 1.34 Å, 
la C3-C4 est plus longue (1.43 Å). 35 
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Figure 4: Quelques paramètres structuraux du 1-benzylphosphole. 
 
ii. Cas d’un important encombrement stérique au phosphore 
Dans le cas de phospholes encombrés au niveau de l’atome de phosphore, il a été observé un 
aplanissement de la structure. C’est le cas des phospholes possédant des groupements aryles 
tétrasubstitués en position 1 (schéma 17).36,37 On observe alors une diminution de l’angle β 
formé par C2-P-C5 et le substituant au phosphore passe de 66.9° pour le 1-benzylphosphole à 
58° pour le 1-(2,4,6-tri-isopropyl)-3-méthylphosphole, et 45° pour le 1-(2,4,6-tri-tertiobutyl)-
3-méthylphosphole.  
 
Schéma 17: Influence de la gène stérique du substituant sur le phosphore sur l’aromaticité. 
 
Cet aplanissement entraine une augmentation de l’aromaticité et de la réactivité face aux 
substitutions électrophiles. Il a ainsi été possible d’acyler ces phospholes sur le cycle en 
utilisant du chlorure d’acétyle et du trichlorure d’aluminium.37 
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iii. Cas de substituants électroattracteurs au phosphore 
La substitution au phosphore par des groupements électronégatifs supprime quasi totalement 
la délocalisation de la paire libre du phosphore entrainant ainsi un abaissement de 
l’aromaticité. 
iv. Cas particulier des dibenzophospholes 
Lorsque les carbones en position C2 ou C3 portent des groupements insaturés, on observe une 
forte conjugaison avec le système diénique. On a alors une moins bonne délocalisation 
apportée par le phosphore. Ceci entraine donc une baisse de l’aromaticité du phosphole.38 
C’est le cas des dibenzophospholes qui ne peuvent pas être considérés comme des phospholes 
classiques à cause de la présence des deux aromatiques fusionnés avec le cycle. Leur 
aromaticité étant fortement réduite, on les considère plutôt comme des triarylphosphines 
rigides.  
 
b. Barrière d’inversion de l’atome de phosphore 
La barrière d’inversion du phosphore est plus faible pour les phospholes que pour les 
phosphines classiques (16 kcal/mol versus 36 kcal/mol, schéma 18).15 Cet abaissement de 
20kcal/mol est attribué à la stabilisation de l’état de transition plan des phospholes. En effet, 
lorsqu’on considère la géométrie plane du cycle phosphole, on observe un recouvrement 
maximum entre la paire libre du phosphore et le système diénique. Les phospholes peuvent 
donc s’inverser rapidement à température ambiante. 
 
 
Schéma 18: Comparaison des barrières d’inversion entre les phospholes et les phosphines. 
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2. Chimie de coordination des phospholes 
Une grande application des phospholes est leur utilisation en tant que ligands en chimie de 
coordination. En effet, la présence à la fois du phosphore et du système diénique en font  des 
ligands donneurs de 2, 4 ou 6 électrons (figure 5). Le mode à 2 électrons ne fait intervenir que 
le phosphore (II-8), le mode à 4 électrons seulement le système diénique (aucun exemple de 
complexe isolé), et le mode à 6 électrons fait intervenir le phosphore et le système diénique 
(II-9). Tous ces modes de coordination ont été mis en évidence mais le plus couramment 
observé est la donation de 2 électrons par la paire libre du phosphore (η1).3,6,12,39 
 
  
Figure 5: Modes de coordination à 2 et 6 électrons. 
 
a. Propriétés électroniques des phospholes 
La mesure du potentiel d’oxydation du phosphore, ou  le calcul des constantes de couplage 
1J(P-C) des phospholes a permis d’accéder à leur pouvoir σ-donneur. En effet, ces deux 
paramètres sont fonction du caractère (s) du phosphore, qui corrèle avec le pouvoir  σ-
donneur. En 1981, Mathey et coll. ont ainsi déterminé que le DMP était plus σ-donneur que le 
TPP. 
La détermination du paramètres électronique de Tolman est une méthode plus répandue qui 
permet aussi d’accéder au propriétés électroniques de ligands. Elle se fait grâce à la mesure, 
ou au calcul des fréquences de vibrations infrarouges des ligands carbonyles dans des 
complexes de type NiL(CO3). Cette méthode sera détaillée dans le chapitre III.  
Certains ligands phospholes peuvent être ainsi positionnés par rapport aux phosphines, 
phosphites ou même NHCs.40,41 Ainsi, les phospholes « classiques » peuvent être considérés 
comme plus donneurs que des phosphites mais largement moins donneurs que des ligands 
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NHCs (figure 6). Leur caractère donneur est comparable à celui des phosphines classiques 
type PPh3. La figure 6 permet aussi de voir l’influence
lorsqu’on passe de DMP à tBu
aussi noter que le pouvoir donneur global des phospholes augmente dans l’ordre TPP, DMP, 
tBu-DMP.42 
 
Figure 6: Positionnement des phospholes par rapport 
 
Des calculs utilisant la DFT ont aussi été réalisés afin de calculer le rapport 
donation/rétrodonation de plusieurs ligands phospholes.
4.7 pour le TPP, 6.3 pour le DBP et 6.7 pour PPh
υ(CO) dans le sens ou le TPP est plus 
triphénylphosphine qui a, à la vue des valeurs, un comportement semblable au DBP.
 
 
b. Propriétés stériques des phospholes
Plusieurs méthodes permettent d’accéder au paramètre stérique des ligands. Parmi elles, 
l’angle de Tolman caractérise l’encombrement que peut apporter un ligand sur un centre 
métallique. Ce paramètre ainsi que d’autres s
Concernant les phospholes, il existe très peu de données dans la littérature à propos de la 
détermination de leurs paramètres stériques. La structure du 1
calculer la valeur de l’angle de Tolman. Elle est de 100° ce qui est considéré comme assez 
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 du substituant sur le phosphore 
-DMP, qui alors devient plus donneur que P(Me)
à d’autres ligands
43
 Les résultats montrent un rapport de 
3. Ces résultats corrèlent avec les mesures de 
π accepteur (moins donneur globalement) que la 
 
eront explicitées en détail dans le chapitre III. 
-benzylphosphole a permis de 
 
3. On peut 
 
. 
44
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faible (PPhH2 = 101°). La valeur de l’angle de Tolman du TPP a été calculée à partir de la 
structure RX du ligand libre.42 Elle est de 145°, ce qui est identique à PPh3. 
 
L’ensemble des études menées sur l’étude des propriétés stéréo-électroniques des phospholes 
montrent que ce sont des ligands assez compacts possédant des caractères électroniques 
modulables et comparables à ceux des phosphines. Nous discuterons de ces propriétés plus en 
détail dans le chapitre III qui décrit la synthèse de complexes d’or et de platine portant des 
ligands phospholes.  
Nous allons maintenant présenter les applications des phospholes en catalyse homogène. Ici 
aussi nous ne nous intéresserons qu’au cas des monophospholes. 
 
II. Applications des phospholes en catalyse homogène  
 
Même si leur utilisation reste largement moins importante que celle des phosphines, l’emploi 
de phospholes permet parfois d’offrir des catalyseurs de choix, qui peuvent se trouver plus 
actifs et/ou sélectifs que ceux obtenus avec des ligands phosphines.  
 
A. Application des phospholes en hydrogénation d’alcènes 
Des complexes de rhodium et de ruthénium ont trouvé des applications en hydrogénation de 
doubles liaisons carbone-carbone. 
La première utilisation de phospholes dans la réaction d’hydrogénation a été rapportée en 
1972 sur l’hydrogénation du 1-hexène.45 Deux ans plus tard, il sera montré que le catalyseur 
[RhH(DBP)4] est supérieur au catalyseur de Wilkinson [RhCl(PPh3)3] (schéma 19).46 
 
 
 
 
 
 
Partie 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
Chapitre II : Les phospholes : synthèse et applications en catalyse homogène 
 
71 
 
 
[Cat] Vitesse relative 
[RhCl(PPh3)3] 1 
[RhH(DBP)4] 6.97 
[RhCl(DBP)3] 0.1 
 
Schéma 19: hydrogenation de l’hexène avec des systèmes Rh/DBP. 
 
Des complexes cationiques ont été aussi développés pour l’hydrogénation de l’acide 
acétoamidocinnamique. Formés in situ à partir de [Rh(COD)2]PF6 et de phosphole, ces 
complexes ont montré des fréquences de rotation (TOF) supérieures au catalyseur de 
Wilkinson (schéma 20). 
 
 
 
L TOF (h-1) 
DMP 32 
PPP 20 
TPP 9 
Wilkinson 12 
 
Schéma 20: Hydrogénation de l’acétoamidocinnamique ; TOF = (mole produit/mole 
substrat)x(temps de réaction). 
 
 
Des complexes de ruthénium(II)-phosphole ont aussi été appliqués dans l’hydrogénation de 
l’allylbenzène sans montrer une meilleure activité qu’avec le ligand PPh3 (schéma 21).47 
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[Cat] Efficacité relative 
[RuCl2(CO)2(PPh3)3] 1 
[RuCl2(CO)(DBP)3] 0.49 
[RuCl2(CO)(DMP)3] 0.07 
 
Schéma 21: hydrogénation de l’allylbenzène. L’efficacité relative est calculée à partir du 
TOF. 
 
B. Application des phospholes en hydroformylation 
L’hydroformylation consiste en la réaction entre un alcène, du CO et H2 pour former un 
aldéhyde. Cette réaction constitue le plus gros tonnage de catalyse homogène.48 En plus des 
enjeux économiques, elle représente aussi un challenge dans l’obtention sélective de 
l’aldéhyde linéaire ou branché (schéma 22).. 
 
 
Schéma 22: Hydroformylation d’oléfines. 
 
Des complexes de rhodium portant le ligand TPP se sont avérés dix fois plus actifs que la 
triphénylphosphine dans l’hydroformylation des oléfines terminales.42 Ceci a permis son 
application industrielle dans le procédé d’hydroformylation de Shell.  
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Schéma 23 : exemples de ligands utilisés pour l’hydroformylation d’alcènes. 
 
Les phospholes ont aussi été utilisés dans des systèmes catalytique impliquant du platine. 
Cependant ces catalyseurs ne permettent pas d’obtenir de très bonnes activités.49 
 
C. Application en carbonylation 
Par complexation au palladium, les ligand phospholes ont été appliqués en carbonylation des 
dérivés mono-halogénés (schéma 24).50 Ainsi le TPP s’est avéré être un ligand efficace 
donnant des rendements globalement supérieurs à ceux obtenus lors de l’utilisation de PPh3 
 
 
R-X Rdt (%) L = TPP Rdt (%) L = PPh3 
PhI 90 70 
PhCH2Cl 65 55 
 
Schéma 24: Carbonylation de dérivés halogénés catalysée par un complexe de palladium(II). 
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D.  Cycloisomérisation d’énynes 
Le ligand TPP a aussi été utilisé dans la cycloisomérisation d’énynes catalysée par l’or (I). 
Combiné au contre ion NTf2- le complexe est actif and l’alcoxycylisation d’1,6-énynes 
(schéma 25).51 Cet exemple constitue le seul décrit dans l’activation catalytique d’alcyne.  
 
 
Schéma 25: Métoxycyclisation catalysée par un complexe Au(I) portant le ligand TPP. 
 
III. Conclusion 
Nous avons vu que les différentes synthèses de phospholes permettent d’accéder à des 
structures très variées. Aujourd’hui l’optimisation de ces méthodes de synthèse permet 
d’obtenir ces composés avec de meilleurs rendements et dans des conditions assez douces.  
Nous avons aussi vu que les phospholes possèdent des propriétés qui ont permis de les utiliser 
en tant que ligand en catalyse homogène, même si leur utilisation est encore limitée. Chaque 
réaction nécessitant un système métal/ligand particulier pour un rendement optimal, certains 
systèmes à base de phosphole ont montré une activité supérieure par rapport aux phosphines. 
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Positionnement du sujet 
 
Dans cette étude bibliographique, nous avons tout d’abord montré le potentiel de la catalyse à 
l’or et au platine dans l’activation d’alcyne. De plus, nous avons cherché à souligner 
l’importance de la nature des ligands dans l’efficacité des catalyseurs.  
Ensuite, nous avons décrit la synthèse, les propriétés et les applications en catalyse des 
ligands phospholes. Depuis plusieurs années au laboratoire, ces ligands sont valorisés dans 
des réactions catalysées au palladium ou au rhodium. 
Jusqu’à présent, très peu d’exemples d’applications des ligands phospholes dans la catalyse 
d’activation d’alcynes ont été décrits. C’est pour cela que nous avons souhaité les étudier. 
Notre approche sera différente de la plupart des travaux qui visent à explorer la réactivité des 
complexes d’or et de platine à travers la mise au point de nouvelles réactions. Nous 
aborderons le projet à travers l’étude de la coordination de ligands phospholes dans des 
complexes d’or et de platine.  De là, nous déterminerons les propriétés de chaque ligand 
utilisé. Ensuite, les complexes portant ces ligands seront engagés dans des réactions 
impliquant le passage par des intermédiaires carbèniques comme décrit dans le chapitre 1. 
Enfin, nous tenterons de relier les activités en catalyse avec les propriétés des ligands. 
Nous avons choisi de nous intéresser plus particulièrement aux ligands monophospholes 
représentés ci-dessous. Notre choix a été motivé par le fait que ce sont les phospholes les plus 
utilisés en catalyse, et qu’ils présentent des structures variées.  
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I. Synthèse des ligands phospholes utilisés 
 
Les ligands ont été synthétisés en suivant les procédures décrites dans le chapitre précédent.  
Plus précisément, le DBP est obtenu avec 87% de rendement par réaction entre le 
diéthylamidure de lithium et le bromure de tétraphénylphosphonium. 
 
 
Schéma 1 : Méthode de synthèse du DBP. 
 
Le TPP est obtenu à hauteur de 66% par cycloaddition entre le 1,4-diphénylbuta-1,3-diène et 
la dichlorophénylphosphine 
 
Schéma 2 : Méthode de synthèse du TPP. 
Le DMP est synthétisé en utilisant la méthode des phospholéniums. Il est obtenu avec 76% de 
rendement.  
 
 
Schéma 3 : Méthode de synthèse du DMP. 
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Le TMP a été obtenu par la méthode des métallacycles au zirconium à partir du 2-butyne et de 
la dichlorophénylphosphine. Il est obtenu avec 56% de rendement. 
 
 
Schéma 4 : Méthode de synthèse du TMP. 
. 
II. Synthèse des complexes d’or(I)-phosphole 
A. Synthèse des complexes neutres [Au(L)Cl] 
La synthèse de complexes or(I)-phosphole préparés par réduction du sel HAuCl4.H2O dans 
l’éthanol a déjà été décrite.1 Plus couramment, les synthèses de complexes d’or(I) sont 
réalisées par échange de ligand à partir du précurseur chlorodiméthylsulfure d’or(I) 
[Au(SMe2)Cl]. En suivant cette méthode,2 les complexes d’or-phosphole ont été préparés avec 
les différents phospholes sélectionnés (schéma 5). 
 
 
Schéma 5: Synthèse des complexes d’or-phosphole 
Les réactions ont lieu à température ambiante dans le dichlorométhane en 3h. Les différents 
complexes neutres ont été obtenus avec de bons rendements (76-87%), en tant que poudres 
stables à l’air à l’exception de celui avec le ligand DMP. Les analyses de RMN multi noyaux 
et de masse ont permis de les caractériser totalement. Le tableau 1 récapitule les rendements 
ainsi que les déplacements des complexes en RMN-31P. Par rapport au ligand libre, on 
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observe un déblindage du signal du phosphore, ce qui est caractéristique de la coordination au 
métal. 
 
L Rdt isolé (%) δ31P (ppm) L δ31P (ppm) [Au(L)Cl] 
DBP 82 -10.1 24.6 
TPP 76 2.7 30.2* 
DMP 87 -2.5 25.7 
TMP 79 15.6 42.7 
 
Tableau 1 : Rendements et déplacements chimiques P31 des complexes neutres d’or-
phosphole (solvant = CD2Cl2 ; * solvant = CDCl3) 
 
Pour [Au(TMP)Cl] et [Au(TPP)Cl], des monocristaux ont été obtenus. Les structures ont pu 
être déterminées par diffraction des rayons X (figure 1).  
  
Figure 1 : ORTEP des complexes [Au(TMP)Cl] et [Au(TPP)Cl] 
 
Elles viennent compléter celles déjà reportées pour les autres complexes portant les ligands 
DBP et DMP.1,3 Les données géométriques de la partie P-Au-Cl à l’état solide sont regroupées 
dans le tableau 2.  
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Complexes Au-P (Å) Au-Cl (Å) Cl-Au-P (deg) 
[Au(DBP)Cl]1  2.221(8) 2.282(9) 178.8 
[Au(TPP)Cl] 2.2241(6) 2.282(6) 176.4(2) 
[Au(DMP)Cl]1 2.227(2) 2.288(2) 176.1 
[Au(TMP)Cl] 2.2241(1) 2.285(4) 179.86(5) 
[Au(PPh3)Cl]3 2.235(3) 2.279(3) 179.6(1) 
 
Tableau 2: Données caractéristiques à l’état solide des complexes or-phosphole 
 
Les valeurs des distances Au-P sont proches de celles obtenues avec les ligands PPh3, DBP et 
DMP (2.22-2.23Å). Il en va de même pour les valeurs des distances Au-Cl (2.28 Å). Les 
valeurs des angles P-Au-Cl montrent une coordination quasi linéaire caractéristique des 
complexes d’or(I) (175-180°). 
 
B. Synthèse des complexes cationiques [Au(TMP)X] 
Nous avons souhaité vérifier la possibilité de synthétiser des complexes cationiques 
[Au(TMP)X] afin de pouvoir s’affranchir de l’utilisation de sels d’argents lors des essais 
catalytiques. 
Le complexe [Au(TMP)NTf2] a été préparé par réaction entre [Au(TMP)Cl] et un équivalent 
de sel d’argent AgNTf2 dans le DCM (schéma 6).4 Ce complexe a été isolé en tant que poudre 
blanche à hauteur de 66%. Il a pu être caractérisé mais s’est avéré instable à l’état solide au 
cours du temps (quelques heures).  
 
 
Schéma 6: Synthèse du complexe [Au(TMP)NTf2] 
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Le complexe cationique [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6  a donc ensuite été préparé par réaction de 
[Au(TMP)Cl] avec un équivalent de sel d’argent AgSbF6 dans l’acétonitrile (schéma 7).5  
 
 
Schéma 7: Synthèse du complexe [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 
 
Il s’est avéré beaucoup plus stable à l’état solide que [Au(TMP)NTf2]. Le complexe 
[Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 est obtenu sous la forme d’une poudre blanche, avec un rendement 
de 78%.  
Les données RMN-31P sont regroupées dans le tableau 3. Comme souvent observé, on relève 
un léger blindage du signal du phosphore lorsqu’on passe du complexe neutre au cationique.2 
 
[Au] Rdt isolé (%) δ31P (ppm) 
[Au(TMP)Cl] 79 42.7 
[Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 78 37.2 
[Au(TMP)NTf2] 66 38.9 
 
Tableau 3: Rendements et données RMN-P31 des complexes cationiques d’or du ligand TMP 
(solvant = CD2Cl2). 
 
Des cristaux ont été obtenus à partir du complexe [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6. La structure à 
l’état solide montre une coordination quasi-linéaire de l’acétonitrile et du phosphole 
relativement à l’or (178.5°). De plus, les longueurs de liaisons Au-P et Au-N sont 
respectivement de 2.22Å et 2.04Å. Ces valeurs sont comparables à celles obtenues dans le 
complexe analogue [Au(PPh3)(CH3CN)]SbF6 (Figure 2).6  
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 [Au(TMP)Cl] [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 [Au(PPh3)(CH3CN)]SbF6 
Longueurs de liaisons (Å) 
Au-P 2.2241(1) 2.220 2.2282 (12) 
Au-Cl, N 2.285(4) 2.042 2.038 (5) 
Angles (°) 
P-Au-Cl, N 179.86(5) 178.53 177.10 (16) 
 
Figure 2: ORTEP du complexe [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 . Comparaison avec d’autres 
complexes. 
 
 
Ainsi, des complexes neutres d’or(I)-phosphole ont été synthétisés, isolés et caractérisés. Un 
complexe cationique [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 a aussi été préparé et totalement caractérisé.  
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III. Synthèse des complexes platine(II)-phospholes 
La synthèse de complexes de platine(II) portant des ligands DMP avait été décrite par réaction 
des ligands avec le sel K2PtCl4 dans de l’éthanol à 50% aqueux.7 
Ici, les complexes de platine(II) ont été préparés par échange de ligand à partir du 
di(benzonitrile)bischlorure de platine(II) (schéma 8). Par ajout de deux équivalents de ligand 
phosphole sur le précurseur, à température ambiante et après environ 3h, les complexes 
[Pt(L)2Cl2] ont pu être obtenus sous la forme de poudres stables à l’air. Les rendements 
varient entre 72% pour le ligand DBP, 76% pour le TMP et 84% pour TPP. Le complexe 
portant des ligands PPh3 a aussi été préparé dans les mêmes conditions et a été obtenu avec un 
rendement de 78%. 
 
 
Schéma 8: Synthèse des complexes platine(II)-phosphole 
 
Pour chaque complexe, la RMN-31P montre la présence d’un singulet fin caractéristique de 
complexes plan carré, et des satellites de couplage avec l’isotope 195Pt (33% d’abondance).  
La configuration cis ou trans des ligands par rapport au platine a été déterminée par RMN-31P 
à l’aide de la mesure des constantes de couplage 1J(31P-195Pt) (tableau 4). Si la valeur de cette 
constante de couplage est supérieure à 3000Hz, les ligands phosphorés sont en cis l’un par 
rapport à l’autre et le complexe est donc cis. Si cette constante de couplage est inférieure à 
3000Hz, les ligands phosphorés sont alors en position trans l’un par rapport à l’autre, le 
complexe est trans.7 
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Dans le cas des ligands TMP et DBP, les complexes cis ont été obtenus comme l’attestent les 
valeurs 
1
J(31P-195Pt) respectives de 3330 Hz et 3470 Hz. Ces constantes sont du même ordre 
de grandeur que pour le ligand DMP (3345 Hz).7 En revanche, elles sont relativement faibles 
par rapport à celles obtenues avec des ligands phosphines. En effet, on observe une constante 
de 3669 Hz pour le complexe [Pt(PPh3)2Cl2].  
Dans des travaux menés en 1982 sur des complexes de platine cis-[Pt(DMP)2Cl2], F. Mathey 
et coll. attribuent cette différence dans les constantes de couplage au fait que la liaison 
platine(II)-phosphine aurait un caractère s plus important que dans le cas des phospholes.8 Les 
phosphines semblent donc avoir un caractère plus donneur que les phospholes (sans préciser 
les contributions σ et π).  
Il est aussi intéressant de noter que les valeurs ∆(δ31P) des complexes cis-platine(II)-
phosphole sont inférieures à celle de cis-[Pt(PPh3)2Cl2]. Selon ces mêmes travaux de F. 
Mathey et coll., ces faibles déplacements chimiques de coordination reflètent le fait que dans 
ce type de complexe, la rétrodonation du métal vers le ligand est plus importante avec les 
phospholes qu’avec les phosphines.8 
 
L cis  
(%) 
trans  
(%) 
δ
31P (ppm) 
L 
δ
31P (ppm, CDCl3) 
[Pt(L)2Cl2] 
∆ (δ31P) 
(ppm) 
1J(Pt-P) 
(Hz) 
TPP - 84 2.7 25.3 22.6 2520 
TMP 76 - 15.6 24.5 8.9 3330 
DBP 72 - -10.1 5.2 15.3 3470 
DMP8 - - -2.5 8.1 10.6 3345 
PPh3 78 - -6 14.3 20.3 3669 
 
Tableau 4 : Données RMN-31P caractéristiques des complexes Pt(II)-phospholes. 
 
Nous voyons donc que les phospholes semblent avoir un comportement vis-à-vis du métal 
différent que les phosphines. De plus l’obtention de constantes de couplages et de ∆(δ31P) 
différents pour les complexes cis-platine(II)-phosphole suggère qu’ils possèdent des 
propriétés différentes. 
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Ces données ne permettent cependa
complexe trans a été obtenu. 
Lorsqu’on regarde en détail la RMN
présence de signaux de multiplicités pouvant être très complexes 
à des couplage virtuels.9 Ceci est du au fait que les deux phosphores des complexes sont 
chimiquement équivalents (même 
l’existence d’une constante de couplage non nulle entre les deux phosphores. Cette constante 
entraine par exemple l’apparition de triplets virtuels pour les carbones notés 1 et 2 du 
complexe cis-[Pt(TMP)2Cl2]. 
superposition des signaux correspondant aux complexes contenant les isotopes du platine 
inactifs en RMN, et des signaux correspondant aux complexes contenant le platine 195 actif 
en RMN.  
Des travaux de simulation et des 
au laboratoire pour comprendre et attribuer l’allure de ces signaux.
Figure 3: Observation de triplets virtuels en RMN
 
A partir des complexes cis-[Pt(TMP)
obtenus et analysés par diffraction des rayons X (figure 4). En revanche, les cristaux n’ont pas 
pu être obtenus pour le complexe 
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nt pas de positionner le ligand TPP pour lequel le 
-
13C des complexes platine-phosphole, on remarque la 
(figure 3). Ils correspondent 
δ en 31P), mais ne le sont pas magnétiqueme
D’autres signaux plus complexes semblent être dus à la 
comparaisons avec les complexes de palladium sont en cours 
 
 
 
-
13C{1H} de cis-[Pt(TMP)
2Cl2] et cis-[Pt(DBP)2Cl2] des monocristaux ont été 
trans-[Pt(TPP)2Cl2]. 
 
nt. Il en résulte 
2Cl2] 
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Figure 4: ORTEP des complexes Pt(TMP)2Cl2 et Pt(DBP)2Cl2. 
 
Les vues ORTEP confirment que les complexes adoptent une configuration plan carré 
caractéristique des complexes de Platine(II), et que ces complexes sont cis. Les distances P-Pt 
sont de l’ordre de 2.22-2.23 Å, et les distances Pt-Cl de l’ordre de 2.33-2.36 Å, ce qui 
correspond aux descriptions de la littérature pour de tels complexes (tableau 5).10 
 
Complexe Pt-Cl (Å) Pt-P (Å) P-Pt-P (deg) P-Pt-Cl (deg) 
cis-[Pt (TMP)2Cl2] 2.36 (5) 
2.36 (5) 
2.23 (5) 
2.23 (5) 
98.2 (3) 87.62 (19) 
87.62 (19) 
cis-[Pt (DBP)2Cl2] 2.35 (4) 
2.34 (4) 
2.22 (4) 
2.24 (4) 
95.6 (15) 92.44 (15) 
84.13 (15) 
cis-[Pt(DMP)2Cl2]10 2.33 (2) 
2.36 (2) 
2.23 (2) 
2.22 (1) 
94.1 (1) 90.20 (1) 
85.80 (1) 
cis-[Pt(PPh3)2Cl2]10 2.35 (2) 
2.33 (2) 
2.26 (2) 
2.25 (2) 
- - 
 
Tableau 5: Données cristallographiques des complexes de platine(II) 
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Des complexes de platine portant des ligands phosphole ont été synthétisés, isolés et 
caractérisés. Les résultats obtenus en RMN 31P semblent montrer que les ligands phospholes 
utilisés possèdent des propriétés électroniques différentes. Cependant la configuration des 
complexes de platine influe sur ces données.  
Ceci nous a incités à approfondir notre étude. Ainsi, la partie suivante décrit la détermination 
des propriétés stéréo-électroniques des ligands ainsi que leur positionnement par rapport à 
PPh3. 
 
IV. Propriétés stéréo-électroniques des ligands 
 
Comme nous l’avons vu dans la partie bibliographique, très peu d’études permettent de 
positionner les ligands phospholes entre eux en fonction de leurs propriétés stéréo-
électroniques. Tout d’abord nous décrirons la détermination de leurs propriétés électroniques. 
Ensuite nous présenterons leurs propriétés stériques. 
 
A. Méthodes de caractérisation des propriétés électroniques de ligands 
Il existe plusieurs moyens expérimentaux permettant de positionner qualitativement les 
différents ligands en fonction de leurs caractéristiques électroniques.  
 
1. Paramètres électroniques de Tolman 
a. Descriptif de la méthode 
La mesure ou le calcul du paramètre électronique de Tolman est très utilisée lorsqu’on 
cherche à déterminer les propriétés électroniques de ligands.  
Il correspond à la fréquence de vibration infrarouge des ligands carbonyles dans des 
complexes de type [NiL(CO)3], ou L est le ligand étudié.11 Ainsi, ces mesures permettent 
d’avoir accès qualitativement au paramètre électronique global, incluant la  σ-donation et π-
acceptation d’un ligand.11,12 Cependant, considérant la toxicité du Nickel tétracarbonyle 
initialement utilisé pour préparer les complexes [NiL(CO)3], il est aujourd’hui préféré la 
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synthèse de complexes de rhodium, de molybdène ou d’iridium. La 
est la synthèse de complexes de rhodium(I) de type [Rh(CO)(L)
La variation des fréquences IR 
suivante : plus le ligand étudié sera globalement donneur, plus la rétrodonation du métal 
(orbitales d pleines) vers les orbitales non liantes du CO 
observer une diminution de l’o
abaissement de la fréquence de vibration. A l’inverse, un ligand faiblement donneur et très 
accepteur, entrainera une rétrodonati
vibrations infrarouges du ligand monoxyde de carbone auront tendance à avoir des valeurs 
plus élevées (Schéma 9). 
 
Schéma 9 : Influence du caractère donneur d’un ligand sur la 
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méthode la 
2Cl] ou [Rh(CO)
υ(CO) en fonction des ligands est interprétée de la manière 
(π*) va être importante. Ainsi, 
rdre de liaison des carbonyles qui va se traduire par un 
on vers le CO moins importante. Les fréquences de 
fréquence IR CO
 
plus répandue 
2(L)Cl].  
on va 
π-
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b. Détermination des paramètres électroniques de Tolman 
Pour les raisons de toxicité du nickel évoquées précédemment, nous avons synthétisé les 
complexes [Rh(CO)2(L)Cl] (schéma 10). 
 
 
Schéma 10: Méthode de synthèse des complexes [Rh(CO)2(L)Cl] 
 
Tout d’abord, par réaction de deux équivalents de ligand phosphole sur le dimère 
[Rh(cod)Cl]2 à température ambiante dans le THF, les complexes [Rh(cod)(L)Cl] ont été 
formés. Ils ont été obtenus sous la forme de poudres jaunes pâles. Pour chaque complexe, la 
RMN-31P laisse apparaitre un doublet possédant une constante de couplage 1J(31P-103Rh)  ce 
qui valide la coordination des ligands au métal (tableau 6).  
La substitution du ligand cyclooctadiène a ensuite été réalisée par bullage de monoxyde de 
carbone dans une solution du complexe dans le DCM.13 Les analyses infrarouge ont été 
réalisées par prélèvement dans le milieu réactionnel. Les complexes ont été contrôlés en 
RMN-31P. Pour chaque complexe, un nouveau doublet est obtenu permettant de valider la 
formation des espèces dicarbonylées [Rh(CO)2(L)Cl]. 
Les résultats concernant les fréquences de vibration CO sont compilés dans le tableau 6. Le 
complexe [Rh(cod)(DMP)Cl] n’a pas pu être préparé. Les valeurs concernant le DMP n’ont 
donc pas pu être renseignées. Pour les autres ligands, la fréquence d’élongation moyenne 
(νav(CO)) entre le complexe cis et le trans, a été calculée.13  
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 [Rh(cod)(L)Cl] [Rh(CO)2(L)Cl] 
L δ31P (ppm); 
1J (P-Rh) (Hz) 
δ
31P (ppm); 
1J (P-Rh) (Hz) 
cis; trans 
ν(CO) (cm-1) 
νav (CO) 
(cm-1) 
DBP 24.6; 109 20.7; 131 2096; 2016 2056 
TPP 32.3; 103 32.2; 119 2097; 2018 2058 
DMP n.d n.d n.d n.d 
TMP 45.8; 136 44.0; 126 2092; 2010 2051 
PPh314 - - 2093, 2012 2053 
 
Tableau 6: Déplacements chimiques 31P et fréquences de vibration IR des complexes 
[Rh(cod)(L)Cl] et [Rh(CO)2(L)Cl] (solvant = CDCl3) 
 
Avec une valeur νav(CO) de 2058 cm-1, le TPP semble être le ligand le plus accepteur de la 
série. Ensuite viennent le DBP (2056 cm-1), PPh3 (2053 cm-1),14 et le ligand TMP qui est le 
plus donneur (2051 cm-1). Ces valeurs permettent d’établir un classement des différents 
ligands phospholes étudiés en fonction de leurs propriétés électroniques. Cependant cette 
interprétation est à prendre avec précaution car les valeurs entre le TPP et le DBP sont très 
proches. 
Nous avons donc cherché une autre méthode pour mieux départager les ligands. 
 
2. Mesure des 1J(31P-77Se) 
La mesure des constantes de couplage dans différents composés dérivés des ligands permet 
parfois d’avoir accès à leurs propriétés électroniques. Nous avons vu que les 1J(31P-195Pt) 
semblent indiquer des propriétés électroniques différentes chez les phospholes que nous 
utilisons.  
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a. Description de la méthode 
La préparation des dérivés séléniures de ligands phosphorés permet d’estimer qualitativement 
le pouvoir σ-donneur de l’atome de phosphore. En effet, le phosphore couple avec l’isotope 
naturel du sélénium 77Se, stable et abondant à 6%. Les valeurs des constantes de couplages, 
apparemment négatives, varient dans les composés de type P=Se entre (-) 500 Hz et (-) 1130 
Hz.15 La variation de la constante de couplage est inversement proportionnelle au caractère σ-
donneur du phosphore. Ainsi, la présence de groupements électrodonneurs, qui auront 
tendance à diminuer le caractère s de l’atome de phosphore, entraineront un abaissement de la 
valeur 1J(31P-77Se).   
 
b. Détermination des 1J(31P-77Se) 
Les dérivés séléniures des ligands monophospholes ont été préparés in situ dans des tubes 
RMN par réaction du ligand en présence d’un excès de sélénium, pendant 15h à température 
ambiante. L’évolution de la constante de couplage 1J(31P-77Se) étant inversement 
proportionnelle au pouvoir  σ-donneur, un classement des ligands a pu être effectué (tableau 
7). 
 
L δ
31P (ppm) 1J(31P-77Se) (Hz) 
DBP 27.64 748 
TPP 35.05 742 
PPh3 35.28 730 
DMP 31.18 713 
TMP 45.73 708 
 
Tableau 7: δ31P (ppm) et 1J(P-Se) mesurés dans les dérivés séléniures 
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Avec une valeur de 748 Hz, le dibenzophosphole est le ligand le moins σ-donneur. Ensuite 
viennent le TPP (742 Hz), la triphénylphosphine (730 Hz), le DMP (713 Hz) puis le TMP qui 
est le ligand le plus σ-donneur de la liste (708 Hz).  
Même si ces données ne donnent accès qu’au pouvoir σ-donneur  des ligands, elles permettent 
d’affiner le classement établi à partir des paramètres électroniques de Tolman. 
 
B. Détermination des paramètres stériques des ligands 
1. Méthodes de caractérisation des propriétés stériques des ligands. 
a. Angle de Tolman 
L’angle de Tolman, est une donnée permettant d’évaluer l’encombrement stérique d’un ligand 
phosphoré sur un métal.11 Il est calculé à partir des structures établies par diffraction des 
rayons X des complexes ou des ligands libres correspondant. 
Dans le cas d’un ligand symétrique (R identiques) il correspond  à l’angle du cône centré à 
2.28Å de l’atome de phosphore touchant le rayon de Van de Waals des atomes des 
substituants R (figure 5). 
 
 
Figure 5: Représentation de l’angle de Tolman pour une phosphine symétrique 
 
Dans le cas de ligands non symétriques, il est calculé à l’aide de la formule suivante, toujours 
en définissant le même type de cône (figure 6). 
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Figure 6: Représentation de l’angle de Tolman pour une ph
Ce modèle est aujourd’hui toujours appliqué en chimie de coordination pour classer les 
ligands, particulièrement dans le cas des phosphines tertiaires. En revanche, la méthode 
montre ses limites lorsque des ligands plus originaux tel
de buchwald) ou NHC sont utilisés. Vu le potentiel de ce type de ligands en catalyse, 
différents groupes se sont intéressés à la création de nouvelles méthodes pour évaluer 
l’influence stérique des ligands.
 
b. « Percent Volume buried
C’est pour mieux définir l’encombrement apporté par des ligands de type NHC que le 
%Vburied a initialement été introduit
volume enterré », figure 7).16
cette sphère ayant pour centre le métal et un rayon défini
sphère potentielle de coordination du métal qui sera occupé par le ligand. Le %Vburied est 
calculé à l’aide des données cristallographiques des complexes et du logiciel gratuit en ligne 
SambVca.17 Les calculs sont en général réalisés avec des valeurs de distance mé
fixes de 2.00 et 2.28Å. Cependant il est possible d’utiliser les distances métal
dans les structures RX. 
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osphine dissymétrique
 
s que des biaryl-phosphines (ligands 
16
 
 » 
 par Nolanet coll. (littéralement : «
 Il correspond au volume d’une sphère occupé
 de 3.5Å. Elle 
 
 
 pourcentage de 
e par le ligand, 
représente alors la 
tal-ligand (d) 
-ligand obtenues 
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Figure 7: Percent buried Volume (%Vbur) d’un ligand type PR
 
Ce modèle semble très généralisable  aux phosphines symétriques ou non, et constitue une 
avancée dans le domaine de la caractérisation des ligands.
 
 
2. Détermination des angles de cône et des %
Les %Vbur ont été calculés à partir des
avoir une meilleure idée de l’encombrement apporté par les ligands sur l’or, nous avons 
directement utilisé les longueurs des liaisons P
Les angles de cône ont aussi 
complexes d’or, et celles disponibles dans la littérature
des ligands dissymétriques.18 Les données 
 
DMP
PPh
DBP
TMP
TPP
Tableau 8: %Vburied 
Partie 2 : RESULTATS 
102 
 
3. r = 3.5Å
 
Vbur 
 données cristallographiques des complexes d’or. Pour 
-Au pour les valeurs des distances d. 
été calculés à partir des données cristallographiques des 
, en considérant les phospholes comme 
obtenues sont regroupées dans le tableau 
L %VBuried Angle de cône 
 
n.d 130 
3 31.53 14516 
 48.7 147 
 38.3 150 
 50.8 167 
 
 et angles de cône des ligands utilisés
 
 ; d = 2.0-2.28Å. 
 
8. 
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Selon les %Vbur,  le TPP et le DBP sont les ligands les plus encombrés de la série avec des 
valeurs respectives de 50.8 et de 48.7. Ensuite viennent le TMP (38.3), et PPh3 (31.5) qui est 
le moins encombré. Globalement, on voit donc que par la méthode de calcul des %Vburied, 
les ligands phospholes apportent plus d’encombrement que la triphénylphosphine. Concernant 
le ligand DMP, des valeurs absurdes ont été obtenues. Elles ne sont donc pas renseignées. 
L’angle de cône de tous les ligands a pu être calculé. Selon ces données, c’est le DMP qui est 
le phosphole ligand le moins encombrant avec une valeur de 130°. Ensuite viennent PPh3 
(145°), DBP (147°), TMP (150°), et TPP (167°). La valeur de 167° pour TPP est différente de 
celle présentée dans la partie bibliographique (145°) car cette dernière a été calculée à partir 
de la structure RX du ligand libre.19 Ces valeurs montrent que les phospholes possédant des 
groupements en position 2 et 5 sont plus encombrant que la triphénylphosphine.  
Ici nous ne pouvons pas établir de corrélation entre les deux paramètres. On remarque si on 
prend en compte seulement les %Vbur, le DBP est beaucoup plus encombrant que PPh3. Par 
contre, si on ne considère que les angles de cône, les deux ligands semblent similaires. Cette 
différence peut être due au fait qu’en plus de l’encombrement stérique, les %Vbur permettent 
de traduire le caractère compact d’un ligand. Au regard des %Vbur, DBP serait donc plus 
compact que PPh3 (48.7 vs 31.5), mais autant encombrant au regard des angles de cône (147 
vs 145).  
 
V. Conclusion 
Des complexes d’or(I) et platine(II) portant des ligands monophospholes ont été synthétisés, 
isolés, et caractérisés. Les complexes sont obtenus rapidement sous des formes stables.  
En étudiant la chimie de coordination des différents complexes préparés, nous avons 
déterminé les propriétés stéréo-électronique des ligands qui ont été positionnés par rapport à 
la triphénylphosphine. On peut retenir que le ligand TMP est ici le ligand le plus σ-donneur 
de la série des phospholes. Il est aussi plus σ-donneur que la triphénylphosphine. 
Ces expériences nous apporteront des éléments utiles pour expliquer la réactivité relative des 
différents complexes préparés. 
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VI. Partie expérimentale 
Pour des raisons pratiques, cette partie est rédigée en anglais. 
 
A. Synthesis of gold complexes 
General procedure for synthesis of [Au(L)Cl] complexes 
To a solution of  [Au(SMe2)Cl] (0.41 mmol) in 10 mL of dichloromethane was added the 
phosphole (0.49 mmol). The reaction was stirred at room temperature for 3 h. Then the 
mixture was concentrated to a minimum and the product precipitated and washed 3 times with 
10 mL of pentane. 
 
Procedure for synthesis of [Au(TMP)(CH3CN)SbF6] 
The procedure was adapted from the literature.5 
To complex [Au(TMP)Cl] (40 mg, 0.089 mmol) dissolved in 15 mL of CH3CN, was added 
AgSbF6 (30,5 mg, 0.089 mmol). The solution was stirred in the dark at room temperature for 
24 h. Then it was concentrated to 2 mL and filtrated through a pad of Celite®. The filtrate 
was concentrated to dryness to afford the desired product as a white solid.  
 
Procedure for synthesis of [Au(TMP)NTf2] 
The compound was prepared following the previously described procedure2.  
 
B. Synthesis of platinum complexes 
General procedure for the synthesis of the phosphole-platinum complexes [Pt(L)2Cl2] 
To a solution of [Pt(PhCN)2Cl2] (80 mg, 0.169 mmol, 1 eq) in 10 mL of DCM was added the 
phosphole ligand (0.373 mmol, 2.2 eq). The reaction mixture was stirred 3h at room 
temperature. Then it was concentrated to approximately 0.5 mL, precipitated and washed with 
3 x 15 mL of pentane. The product was obtained as an air- and moisture-stable powder. 
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C. Spectral data  
[Au(DBP)Cl] 
 
 
White solid. Yield: 82%.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 8.05 – 8.03 (dd, 2H), 7.80-7.42 (m, 11H).  
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ 143.2 (d, J(13C-31P) = 12 Hz, C), 133.8 (d, J(13C-31P) = 14 Hz, 
CH), 133.1 (d, J(13C-31P) = 47 Hz, C), 132.5 (s, CH), 132.5 (s, CH), 131.3 (d, J(13C-31P) = 14 
Hz, CH), 129.5 (d, J(13C-31P) = 8 Hz, CH), 129.3 (d, J(13C-31P) = 8 Hz, CH), 128.7 (d, J(13C-
31P) = 58.5 Hz, C), 122.1 (s, CH).  
31P NMR (121.5 MHz, CD2Cl2) δ 24.6.  
Mass: FAB > 0 m/z calc. for C18H13AuClP: 492.01; found 457 [M-Cl]. X-ray structure has 
already been reported.1 
 
 [Au(TPP)Cl] 
 
 
Yellow solid. Yield: 76%. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.79 – 7.71 (m, 2H), 7.67-7.64 (m, 4H), 7.47-7.28 (m, 11H). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 142.6 (d, J(13C-31P) = 57 Hz, C), 135.7 (d, J(13C-31P) = 17.5 
Hz, CH), 134.1 (d, J(13C-31P) = 14.2 Hz, CH), 132.9 (s, CH), 132.4 (d, J(13C-31P)  = 14.25 Hz, 
C), 129.9 (d, J(13C-31P)  = 12 Hz, CH), 129.1 (s, CH), 126.7 (s, CH), 124.2 (d, J(13C-31P) = 59 
Hz, C).  
31P NMR (121.5 MHz, CDCl3) 30.23.4  
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Mass: ESI m/z calc. for C22H17AuClP: 544.04; found 509 [M-Cl]. 
 
[Au(DMP)Cl] 
 
White solid. Yield: 87%. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 7.58 – 7.41 (m, 5H), 6.37 (s, 1H), 6.25 (s, 1H), 2.24 (s, 6H). 
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ 155.7 (d, J(13C-31P) = 12 Hz, C), 133.9 (d, J(13C-31P) = 14 Hz, 
CH), 132.4 (s, CH), 129.3 (d, J(13C-31P) = 12 Hz, CH), 124.4 (d, J(13C-31P) = 61 Hz, CH), 
122.7 (d, J(13C-31P) = 58 Hz, C), 17.9 (d, J(13C-31P) = 14 Hz, CH3).  
31P NMR (121.5 MHz, CD2Cl2) δ 25.7.  
Mass: ESI m/z calc. for C12H13AuClP: 420.01; found 385 [M-Cl].  
X-ray structure has already been reported.1 
  
[Au(TMP)Cl] 
 
White solid. Yield: 79%. Crystals were grown by slow diffusion of hexane into a solution of 
DCM for 3 days at room temperature.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 7.60 – 7.48 (m, 5H), 2.07 (s, 6H), 1.95 (d, J(1H-31P) = 12 Hz, 
6H).  
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ 148.9 (d, J(13C-31P) = 19.6 Hz, C), 134.0 (d, J(13C-31P) = 13.6 
Hz, CH), 132.2 (s, CH), 129.4 (d, J(13C-31P) = 11.3 Hz, CH), 128.0 (d, J(13C-31P) = 59.6 Hz, 
C), 125.6 (d, J(13C-31P)  = 57.4 Hz, C), 13.5 (d, J(13C-31P) = 12.1 Hz, CH3), 11.5 (d, J(13C-31P) 
= 16.6 Hz, CH3).  
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31P NMR (121.5 MHz, CD2Cl2) δ 42.8.  
Mass: FAB > 0 m/z calc. for C14H17AuClP: 448.04; found 413 [M-Cl]. 
 
[Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 
 
White powder. Yield: 78%. Crystals were grown by diffusion of pentane into a DCM solution 
of [Au(TMP)(CH3CN)SbF6] for 5 days at room temperature. 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 7.63 – 7.49 (m, 5H), 2.31 (s), 2.10 (s, 6H), 1.97 (d, J(1H-31P) 
= 12 Hz, 6H).  
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ 151.1 (d, J(13C-31P) = 21 Hz, C), 134.0 (d, J(13C-31P) = 9 Hz, 
CH), 133.2 (s, CH), 130.0 (d, J(13C-31P) = 18 Hz, CH), 126.2 (d, J(13C-31P) = 63 Hz, C), 123.0 
(d, J(13C-31P) = 63 Hz, C), 119.0 (s, C), 14.3 (d, J(13C-31P) = 12.5 Hz, CH3), 11.4 (d, J(13C-
31P) = 16 Hz, CH3), 2.3 (s, CH3).  
31P NMR (121.5 MHz, CD2Cl2) δ 37.25.  
Mass: FAB >0, m/z calc. for C16H20AuNP: 454.10; found 413 [M-CH3CN]; FAB<0, found 
235 (SbF6). 
 
[Au(TMP)NTf2] 
 
White solid. Yield: 66%.  
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 7.61 – 7.51 (m, 5H), 2.14 (s, 6H), 1.95 (d, J(1H-31P) = 13 Hz, 
6H).  
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13C NMR (75 MHz, CD2Cl2) δ 150.4 (d, J(13C-31P) = 21 Hz, C), 133.9 (d, J(13C-31P) = 13.5 
Hz, CH), 132.8 (s, CH), 129.8 (d, J(13C-31P) = 12.8 Hz, CH), 126.8 (d, J(13C-31P) = 62 Hz, C), 
124.0 (d, J(13C-31P) = 61 Hz, C), 117.20 (q, J(13C-19F) = 320 Hz, CF3), 14.3 (d, J(13C-31P) = 
12.7 Hz, CH3), 11.3 (d, J(13C-31P) = 16.5 Hz, CH3).  
31P NMR (121.5 MHz, CD2Cl2) δ 38.9.  
19F NMR (282MHz, CD2Cl2) δ - 75.9.   
Mass: ESI m/z calc. for C16H17AuF6NO4PS2: 692,99; found 413 [M-N(SO2CF3)2]. 
 
cis-[Pt(TMP)2Cl2] 
 
White powder. Yield: 76 %. Crystals were grown from air diffusion of a solution of pentane 
to a solution of DCM containing the complex.  
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 7.45-7.30 (m, 5H), 1.89 (s, 6H), 1.85 (d, 6H, J = 12Hz).  
13C{1H} NMR (100 MHz, CD2Cl2) δ 147.8 (vdd, CβP), 131.4 (vt, ΣJ = 10 Hz, CHortho-phenyl), 
130.3 (s, CHpara-phenyl), 130.0-129.3 (vdd, ΣJ = 64 Hz, Cphenyl-αP), 128.1 (vt, ΣJ = 12 Hz, CHmeta-
phenyl), 127.9 (Cαp), 13.8 (vt, ΣJ = 12 Hz, CH3βP), 12.1 (vt, ΣJ = 14 Hz, CH3αP).  
13C{1H}{31P} NMR (125 MHz, CD2Cl2) δ 147.8 (Cβ), 131.4 (CHarom), 130.3 (CHarom), 129.7 
(Cipso), 128.2 (CHarom), 127.9 (Cα), 13.8 (CH3), 12.1 (CH3). 
31P NMR (121.5 MHz, CDCl3) δ 24.5 (s+sat., 1J(195Pt/31P) = 3330 Hz).  
Mass ESI m/z calc. for C28H34Cl2P2Pt :698.5, found 663 [M-Cl]. 
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cis-[Pt(DBP)2Cl2] 
 
White powder. Yield:72%. Crystals were grown from air diffusion of a solution of pentane to 
a solution of DCM containing the complex.  
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 7.58 (t, 1H, J = 6Hz), 7.45 (m, 2H), 7.39-7.20 (m, 4H).  
13C NMR {1H} (100 MHz, CD2Cl2) δ 142.5 (vt, ΣJ = 12 Hz, CβP), 131.8 (s, CH-CβP), 131.3 
(vt, ΣJ = 10 Hz, CH), 131.0 (vt, ΣJ = 10 Hz, CH), 130.4 (vdd, Cphenyl-αP), 130.3 (s, CHpara-
phenyl), 129.0 (vt, ΣJ = 10 Hz, CHarom), 127.9 (vt, ΣJ = 12 Hz, CHarom), 121.8 (vt, ΣJ = 7 Hz, 
CH), Cα not seen.  
13C{1H}{31P} NMR (125 MHz, CD2Cl2) δ 142.5 (Cβ), 131.9 (CHarom), 131.3 (CHarom), 131.1 
(CHarom), 130.5 (Cipso), 130.3 (CHarom), 129.0 (CHarom), 128.0 (CHarom), 121.9 (CHarom), Cα not 
seen. 
31P NMR (121.5 MHz, CDCl3) δ 5.2 (s+sat., 1J(195Pt/31P) = 3492 Hz).  
Mass ESI m/z calc. for C36H26Cl2P2Pt: 786.5, found 786.1. 
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trans-[Pt(TPP)2Cl2] 
 
Yellow powder, yield: 84%.  
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 8.09 (d, 2H, J = 4 Hz), 7.62 (m, 2H), 7.38-7.20 (m, 10H).  
13C NMR (100 MHz, CD2Cl2) (δ 135.7, 133.5, 133.2, 131.0, 128.8, 128.7, 128.5, 128.2, 
127.5, 126.8 (due to poor solubility of the complex, assesment of signals could not be done). 
31P NMR (121.5 MHz, CDCl3) δ 25.3 (s+sat., 1J(195Pt/31P) = 2518 Hz). 
Mass: ESI m/z calc. for C44H34Cl2P2Pt : 890.7, found: 855.1 [M-Cl].  
 
cis-[Pt(PPh3)2Cl2] 
 
White powder. Yield: 78%.  
31P NMR (161 MHz, CDCl3) δ 14.3 (s+sat., 1J(195Pt/31P) = 3668 Hz), other data in agreement 
with the literature.20 
 
D. Procedure for the synthesis of [Rh(L)(CO)2Cl] complexes 
To a solution of [Rh(cod)Cl]2  (50 mg, 0.1 mmol) in 5mL of THF was added the ligand. The 
reaction mixture was stirred 2h at room temperature. Then it was concentrated to a minimum 
and pentane was added to precipitate the [Rh(cod)(L)Cl] complex as an orange to yellow 
powder. 
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The solid was then dissolved in 5 mL of DCM. CO(g) was then bubbled in the solution which 
turned pale yellow after 10-20 min at room temperature. An aliquot of the reaction media 
could be taken to perform IR measurements. The reaction mixture was then concentrated to a 
minimum and pentane was added to precipitate and wash the [Rh(CO)2(L)Cl] as a pale yellow 
powder. 
 
 [Rh(cod)(L)Cl] [Rh(CO)2(L)Cl] 
L 
δ
31P (ppm) 
(CDCl3) 
1J(P-Rh) (Hz) 
δ
31P (ppm) 
(CDCl3) 
1J(P-Rh) (Hz) 
cis; trans 
ν(CO) (cm-1) 
νav (CO) 
(cm-1) 
DBP 24.6; 109 20.7; 131 2096; 2016 2056 
TPP 32.3; 103 32.2; 119 2097; 2018 2058 
DMP n.d n.d n.d n.d 
TMP 45.8; 136 44.0; 126 2092; 2010 2051 
 
 
E. 31P{1H}-NMR experiments for synthesis of phosphole/phosphine selenides 
To an NMR tube charged with 20 mg of ligand and 20 mg of selenium (excess) was added 1 
mL of CDCl3. Samples were kept under argon at 0 °C during 24 h before being analyzed in 
31P{1H} NMR experiments. 
 
L δ(P=Se) (ppm) 1J(P-Se) (Hz) 
DBP 27.64 748 
TPP 35.05 742 
PPh3 35.28 730 
DMP 31.18 713 
TMP 45.73 708 
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F. %Vbur calculations 
For SambVca calculations, 3.50 Å was selected as the value for the sphere radius; the 
crystallographic distance was considered for the metal−ligand bond; hydrogen atoms were 
omitted; and scaled Bondi radii were used. 
 
%Vbur for Au(TMP)Cl 
Molecule from input : 
  Molecule from input : 
 
 ./temp/qanh7f4e2il7chhfkou9m1prr1.cif 
 
 
     Number of atoms             :   32 
     Atom that is coordinated    :    1 
     Atoms that define the axis  :    3 
     ID of these atoms           :    1   4   9 
 
     Radius of sphere (Angs)     :    3.500 
     Distance from sphere (Angs) :    2.224 
     Mesh step (Angs)            :    0.050 
     H atoms omitted in the V_bur calculation 
   
Cartesian coordinates from input : 
  Cartesian coordinates from input : 
C      -3.02462   4.01743   4.74171 
C      -3.13676   5.35288   4.82790 
C      -2.56562   5.94737   6.05204 
C      -2.02069   5.06240   6.91527 
C      -3.42601   3.11892   3.59971 
C      -3.75755   6.19969   3.76401 
C      -2.58570   7.41698   6.26347 
C      -1.29977   5.32211   8.19732 
C      -0.61897   2.80383   5.80964 
C       0.05118   3.30847   4.70265 
C       1.31620   2.87399   4.39426 
C       1.96301   1.91640   5.20901 
C       1.28938   1.42776   6.30926 
C       0.00447   1.85240   6.61630 
H      -2.84127   3.28755   2.83210 
H      -3.34212   2.18349   3.87578 
H      -4.35554   3.30478   3.34923 
H      -4.26193   5.62982   3.14588 
H      -4.36417   6.84957   4.17610 
H      -3.05520   6.67356   3.27112 
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H      -2.11784   7.63361   7.09707 
H      -2.13840   7.86131   5.51336 
H      -3.51340   7.72715   6.32003 
H      -1.65473   6.13446   8.61345 
H      -1.42843   4.56269   8.80333 
H      -0.34392   5.43658   8.01687 
H      -0.36996   3.95958   4.15455 
H       1.75912   3.21985   3.62799 
H       2.84094   1.61608   5.00297 
H       1.71402   0.78650   6.86948 
H      -0.44800   1.49669   7.37180 
P      -2.26063   3.41481   6.24044 
 
Atoms and radius in the parameter file 
  Atoms and radius in the parameter file 
H     1.29 
C2    1.99 
C3    1.99 
C     1.99 
N2    1.81 
N3    1.81 
N     1.81 
O     1.78 
F     1.72 
Si    2.45 
P     2.11 
S     2.10 
Cl    2.05 
Br    2.16 
I     2.31 
 
Results : Volumes in Angs^3 
  Results : Volumes in Angs^3 
 
       N of voxels examined :         1436277 
       Volume of voxel      :       0.125E-03 
 
     V Free   V Buried  V Total   V Exact 
    110.728    68.806   179.535   179.594 
 
   %V_Free    %V_Bur  % Tot/Ex 
   61.675     38.325    99.967 
 
The %V_Bur of your molecule is: 38.3 
 
 
%Vbur for Au(TPP)Cl 
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Molecule from input : 
  Molecule from input : 
 
 ./temp/qanh7f4e2il7chhfkou9m1prr1.cif 
 
 
     Number of atoms             :   40 
     Atom that is coordinated    :    1 
     Atoms that define the axis  :    3 
     ID of these atoms           :    1   4  17 
 
     Radius of sphere (Angs)     :    3.500 
     Distance from sphere (Angs) :    2.224 
     Mesh step (Angs)            :    0.050 
     H atoms omitted in the V_bur calculation 
 
   
Cartesian coordinates from input : 
  Cartesian coordinates from input : 
C      -6.26089   4.84507  13.11722 
C      -6.09972   5.42172  11.90486 
C      -7.27438   6.05080  11.33480 
C      -8.39960   5.99681  12.08042 
C      -5.25828   4.18212  13.95676 
C      -5.62709   3.35980  15.02375 
C      -4.67589   2.69513  15.78257 
C      -3.33809   2.85347  15.49318 
C      -2.95543   3.68697  14.46532 
C      -3.89872   4.34150  13.69868 
C      -9.72851   6.53735  11.77447 
C     -10.70640   6.65289  12.76386 
C     -11.94632   7.19686  12.48409 
C     -12.24987   7.60278  11.20307 
C     -11.30065   7.49120  10.21212 
C     -10.04294   6.97576  10.49055 
C      -8.01398   6.16650  14.97992 
C      -8.79214   5.91446  16.10953 
C      -8.76050   6.80865  17.16646 
C      -7.97146   7.93168  17.11212 
C      -7.20319   8.18441  15.99816 
C      -7.22494   7.30604  14.92759 
H      -5.26421   5.41570  11.45265 
H      -7.25362   6.47649  10.48653 
H      -6.54763   3.25458  15.23443 
H      -4.94583   2.13189  16.49800 
H      -2.68253   2.38978  16.00151 
H      -2.03192   3.81334  14.28171 
H      -3.61791   4.90680  12.98907 
H     -10.51656   6.35270  13.64434 
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H     -12.59001   7.29142  13.17693 
H     -13.10812   7.95678  11.00537 
H     -11.51027   7.76938   9.32807 
H      -9.39134   6.92178   9.79995 
H      -9.33794   5.13718  16.15359 
H      -9.29048   6.64326  17.93824 
H      -7.95663   8.53617  17.84431 
H      -6.65739   8.96083  15.96349 
H      -6.69990   7.48398  14.15648 
P      -8.00103   5.04021  13.56875 
   
Atoms and radius in the parameter file 
  Atoms and radius in the parameter file 
H     1.29 
C2    1.99 
C3    1.99 
C     1.99 
N2    1.81 
N3    1.81 
N     1.81 
O     1.78 
F     1.72 
Si    2.45 
P     2.11 
S     2.10 
Cl    2.05 
Br    2.16 
I     2.31 
 
Results : Volumes in Angs^3 
  Results : Volumes in Angs^3 
 
       N of voxels examined :         1436277 
       Volume of voxel      :       0.125E-03 
 
     V Free   V Buried  V Total   V Exact 
     88.417    91.117   179.535   179.594 
 
   %V_Free    %V_Bur  % Tot/Ex 
   49.248     50.752    99.967 
 
The %V_Bur of your molecule is: 50.8 
 
 
%Vbur for Au(DBP)Cl 
Molecule from input : 
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  Molecule from input : 
 
 bis(Chloro-(1-phenyldibenzophosphole-P)-gold(i)) diethyl ether solvate 
 
 
     Number of atoms             :   32 
     Atom that is coordinated    :    1 
     Atoms that define the axis  :    3 
     ID of these atoms           :    1  12  13 
 
     Radius of sphere (Angs)     :    3.500 
     Distance from sphere (Angs) :    2.223 
     Mesh step (Angs)            :    0.050 
     H atoms omitted in the V_bur calculation 
   
Cartesian coordinates from input : 
  Cartesian coordinates from input : 
C       2.23598   3.75778   5.01262 
C       2.04157   4.67999   6.02529 
C       3.00957   4.77370   7.02275 
C       4.10024   3.94240   6.98217 
C       4.28341   3.00871   5.99317 
C       3.37135   2.92749   4.97205 
C       3.40579   2.07754   3.79370 
C       4.43521   1.23647   3.42853 
C       4.33251   0.48755   2.24850 
C       3.21369   0.59541   1.45561 
C       2.19202   1.43975   1.79542 
C       2.29606   2.19837   2.95517 
C       1.00363   4.81615   2.56802 
C      -0.20591   5.44664   2.40065 
C      -0.27867   6.55669   1.60438 
C       0.82215   7.04771   0.95181 
C       2.01517   6.39384   1.11749 
C       2.14312   5.29748   1.93574 
H       1.26335   5.24234   6.03882 
H       2.91179   5.41255   7.73280 
H       4.76135   4.01753   7.67363 
H       5.03930   2.41865   6.01684 
H       5.21540   1.15919   3.98136 
H       5.04731  -0.09997   1.99322 
H       3.15084   0.07251   0.65426 
H       1.41296   1.50567   1.23921 
H      -0.99120   5.11580   2.84359 
H      -1.12223   7.00095   1.49280 
H       0.76166   7.83002   0.39898 
H       2.78884   6.71366   0.64750 
H       2.99599   4.87339   2.06084 
P       1.11338   3.36803   3.66184 
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Atoms and radius in the parameter file 
  Atoms and radius in the parameter file 
H     1.29 
C2    1.99 
C3    1.99 
C     1.99 
N2    1.81 
N3    1.81 
N     1.81 
O     1.78 
F     1.72 
Si    2.45 
P     2.11 
S     2.10 
Cl    2.05 
Br    2.16 
I     2.31 
 
Results : Volumes in Angs^3 
  Results : Volumes in Angs^3 
 
       N of voxels examined :         1436277 
       Volume of voxel      :       0.125E-03 
 
    V Free   V Buried  V Total   V Exact 
     91.712    87.823   179.535   179.594 
 
   %V_Free    %V_Bur  % Tot/Ex 
   51.083     48.917    99.967 
 
The %V_Bur of your molecule is: 48.9. 
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I. Activité catalytique des complexes d’or(I)-phosphole 
A. Cycloisomérisation d’1,6-énynes 
Comme nous l’avons décrit dans la partie bibliographique, la cycloisomérisation d’1,6-énynes 
via l’activation électrophile de l’alcyne, permet en une étape de passer d’un substrat linéaire à 
des structures complexes polycycliques ou diéniques (Schéma 1). La nature des produits 
dépend du catalyseur utilisé mais aussi, et surtout,  de la structure initiale de l’ényne. 
 
 
Schéma 1 : Produits obtenus par activation électrophile d’un 1,6-ényne. 
 
1. Evaluation de l’activité relative des complexes [Au(L)Cl] 
L’activité des complexes d’or(I)-monophosphole synthétisés a été évaluée en termes de 
conversion dans la réaction de cycloisomérisation en prenant comme substrat modèle l’1,6-
ényne azoté fonctionnalisé par un phényle à l’alcyne (IV-1). Les réactions ont été suivies par 
prélèvement et analyse RMN 1H d’un aliquot de la réaction filtré sur silice. 
Après quelques expériences préliminaires de variation du contre-ion et du solvant, nous avons 
réalisé la réaction à température ambiante dans le dichlorométhane en présence de 5% molaire 
de catalyseur généré in situ par ajout de 5% molaire d’AgSbF6. 
La réaction n’évoluant plus après une heure, un comparatif de l’activité des complexes a pu 
être fait (tableau 1). 
Partie 2 : RESULTATS 
Chapitre IV : Activité des complexes d’or(I) et de platine(II) synthétisés dans l’activation d’alcynes 
 
122 
 
 
 
Entrée L t (min) Conv (%) Sélectivité 
IV-2/IV-3 (%) 
1 DBP 60 35 100/0 
2 TPP 60 45 100/0 
3 PPh3 60 71 100/0 
4 DMP 60 < 2 
- 
5 TMP 60 91 95/5 
 
Tableau 1 : Comparatif de l’activité des différents complexes Au(I)-phosphole. 
 
Tous les complexes, hormis [Au(DMP)Cl], permettent de catalyser la réaction. La réaction 
mène majoritairement au dérivé cyclopropanique IV-2. La meilleure conversion est obtenue 
avec le complexe [Au(TMP)Cl] (91% en 1h, entrée 5). Ce complexe possède même une 
activité supérieure à [Au(PPh3)Cl] (71% en 1h, entrée 3). Les complexes [Au(DBP)Cl] et 
[Au(TPP)Cl] sont moins actifs (35% et 45%, entrées 1-2). On observe aussi dans le cas du 
complexe [Au(TMP)Cl] la formation de 5% de produit IV-3 issu du réarrangement exo par 
simple clivage.  
En ce qui concerne l’absence d’activité pour le ligand DMP, une expérience de contrôle a été 
réalisée. Lorsque le complexe [Au(DMP)Cl] a été mis en présence d’un équivalent du sel 
AgSbF6, un précipité noir a été immédiatement observé. La RMN-31P révèle la présence de 4 
espèces inconnues non caractérisées (cf. partie expérimentale en fin de chapitre). Ainsi, le 
complexe [Au(DMP)SbF6] ne semble pas stable. Ceci est sûrement dû à la présence des 
protons en α du phosphore dans le ligand. La dégradation du ligand entrainerait alors une 
décomplexation du DMP et la formation d’agrégats d’Au(0). 
Chapitre IV : Activité des complexes d’or(I) et de platine(II) synthétisés dans 
 
 
 
2. Corrélation de l’activité des complexes avec les propriétés des ligands
Lorsqu’on compile les résultats précédents avec les propriétés des ligands
corrélation entre l’activité des complexes et le pouvoir 
l’aide des 1J(P-Se) (Hz) (tableau 2 et figure 1). 
 
Entrée L 
1 DBP
2 TPP
3 PPh
4 DMP
5 TMP
 
 Tableau 2: Activité des complexes dans la réaction de cycloisomérisation
  
Figure 1 : Corrélation entre 
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σ-donneur des ligands déterminé à 
 
Conv (%) 1J(P-Se) (Hz) %VBuried
 35 748 48.7
 45 742 50.8
3 71 730 31.51
 < 2 713 n.d. 
 91 708 38.5
1J(P-Se) et conversion en cycloisomérisation
 
 
, on observe une 
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Ces résultats permettent de confirmer les observations réalisées par Toste et coll. en ce qui 
concerne l’influence du caractère donneur des ligands sur la capacité à stabiliser les 
intermédiaires cyclopropyls carbènes impliqués dans les réactions catalysées à l’or (figure 2).2 
 
Figure 2: Intermédiaire cyclopropyl-carbène 6-endo 
 
On remarque aussi que les complexes portant les ligands aux %Vburied les plus faibles 
([Au(PPh3)Cl] et [Au(TMP)Cl]) sont plus actifs pour cette réaction. 
 
3. Activité du complexe [Au(TMP)Cl] 
Le complexe [Au(TMP)Cl] s’est aussi révélé actif dans les mêmes conditions sur des 1,6-
énynes carbonés ou azotés possédant des alcynes terminaux. Comme décrit dans la littérature, 
les produits de la réaction correspondent majoritairement aux composés endo-diènes (tableau 
3).3 Les sélectivités observées sont semblables à celles de la littérature.4 
 
 
Entrée Z t (min) Conv (%) Ratio diènes 
endo/exo 
1 NTs 180 99 9/1 
2 C(CO2Et)2 10 99 8.5/1.5 
 
Tableau 3: Cycloisomérisation d’énynes en présence de [Au(TMP)Cl]/AgSbF6. 
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4. Activité du catalyseur [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 
Dans le but de s’affranchir de l’ajout d’un sel d’argent, nous avons cherché à utilisé une forme 
cationique stable du complexe d’or. Initialement nous souhaitions utiliser le complexe 
[Au(TMP)NTf2]. En effet, les complexes de type [Au(L)NTf2] ont montré une grande stabilité 
et une bonne activité dans les réactions impliquant des énynes.5 Malheureusement, comme il 
l’a été signalé dans le chapitre précédant, [Au(TMP)NTf2] s’est avéré  peu stable sous forme 
solide. 
Nous avons donc utilisé le complexe cationique [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 qui s’est avéré très 
actif est sélectif dans la cycloisomérisation de l’ényne IV-4 (entrée 1, tableau 4). Nous avons 
donc réalisé ici un abaissement de la charge catalytique en utilisant le catalyseur 
[Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 (tableau 4). Le complexe est très actif (72% de conversion en 1h) et 
sélectif (85% endo diène IV-5) avec une charge catalytique qui a pu être abaissée à 50 ppm 
(entrée 4). Ceci correspond à une fréquence de rotation du catalyseur (TOF) de 24 min-1 
(TON=1440). Ce catalyseur est plus performant en terme d’activité et sélectivité que son 
analogue [Au(PPh3)(CH3CN)]SbF6 (entrée 5).6 En effet, avec 2% de catalyseur, ce dernier ne 
permet d’obtenir le composé IV-5 qu’à hauteur de 50%. 
 
 
Entrée [Au(L)(CH3CN)]SbF6 x (%) t (min) Conv(%) Ratio (%) 
IV-5/IV-6 
1 TMP 2.5 10 98 85/15 
2 TMP 0.5 10 96 85/15 
3 TMP 0.1 20 84 85/15 
4 TMP 0.05 60 72 85/15 
5 PPh3 2 20 100 50/50 
 
Tableau 4: Abaissement de la charge catalytique 
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B. Cyclopropanation d’oléfines avec des esters propargyliques 
Afin de continuer à étudier ces catalyseurs d’or(I)-phospholes, nous avons souhaité les 
appliquer dans la réaction de cyclopropanation d’oléfines à partir d’ester propargyliques. En 
effet, la réaction implique ici aussi la formation de carbènes d’or (schéma 2). Il s’agit là de 
continuer d’étudier l’influence des propriétés stéréo-électroniques des ligands phospholes sur 
la réactivité des complexes. 
 
 
Schéma 2 : Carbène formé lors de la réaction de cyclopropanation d’oléfines. 
 
1. Activité des complexes et corrélation avec les propriétés des ligands 
Par reproduction des conditions décrites par les travaux de Toste et coll.,7 les complexes 
Au(I)-phospholes ont été engagés dans cette réaction en utilisant le p-méthoxystyrène et 
l’ester benzoate IV-7. L’activité des complexes a pu être départagée par comparaison des 
conversions. Les résultats de catalyse sont compilés avec les données stéréo-électroniques de 
chaque ligand (tableau 5). 
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Entrée L 
Conv (%),  
(Rdt(%)) 
Ratio 
cis:trans 
1J(31P-77Se) 
(Hz) 
%VBur 
1 DBP 14 7:3 748 48.7 
2 TPP 25 7.5:2.5 742 50.8 
3 DMP 49 8:2 713 n.d 
4 TMP 99 (57) 8:2 708 38.3 
5 PPh3 polymérisation - 730 31.5 
 
Tableau 5: Influence du ligand sur la cyclopropanation du p-méthoxystyrène 
 
Les complexes Au(I)-phospholes catalysent tous la réaction mise en jeu, même [Au(DMP)Cl] 
qui ne semble pas se dégrader dans les conditions de la catalyse, probablement car le 
nitrométhane permet de stabiliser l’espèce cationique en solution (49% conversion en 20 min, 
entrée 3) alors qu’il ne donnait aucun résultat dans la cycloisomérisation d’énynes. Après 
plusieurs essais et à notre grande surprise, nous avons observé que le complexe [Au(PPh3)Cl] 
ne convertit pas l’alcyne mais donne lieu à un grand nombre de produits polymériques non 
caractérisés. Comme dans la réaction de cycloisomérisation, les ligands DBP et TPP donnent 
des résultats modestes avec des conversions de 14% et 25% respectivement (entrées 1,2). Le 
complexe [Au(TMP)Cl] donne ici encore les meilleurs résultats (99% conversion en 20 min, 
entrée 4). Le cyclopropane IV-8 a alors été isolé  par purification du colonne avec un 
rendement de 57%. 
Ici aussi on remarque que plus le ligand est sigma donneur, plus le catalyseur est actif. 
Cependant la corrélation est entre 1J(P-Se) et la conversion est moins évidente. 
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Dans tous les cas l’isomère cis est formé de façon majoritaire, ce qui est en accord avec la 
littérature.7 Mais ici l’influence de l’encombrement stérique (%Vburied) sur la 
diastérosélectivité de la réaction n’est pas évidente. En effet, bien que les %Vburied soient 
différents entre les ligands TPP et TMP, on obtient des ratios cis/trans comparables (7.5/2.5 
pour TPP versus 8/2 pour TMP). Les angles de cônes aussi n’apportent rien de plus. 
 
2. Champ d’application du complexe [Au(TMP)Cl] 
Le complexe [Au(TMP)Cl] donnant les meilleurs résultats en conversion, son champ 
d’activité a été étendu à d’autres alcènes. Les conditions réactionnelles précédentes ont été à 
nouveau utilisées. Les conversions sont totales au bout de 20 min et les produits ont alors été 
isolés (tableau 6). Lorsqu’on utilise le styrène comme alcène, le rendement est bon (71%, 
entrée 1). Le complexe reste actif lorsqu’on utilise des alcènes plus riches et encombrés 
comme le 4-tert-butoxystyrène (72%,  entrée 3). Des alcènes plus tendus, qui requièrent 
généralement des temps réactionnels très longs tel que le norbornylène peuvent être aussi 
cyclopropanés avec de bons rendements (71%, entrée 4).8 Notons que les diastéréosélectivités 
sont bonnes voire excellentes avec la formation quasi exclusive de l’isomère cis dans le cas du 
styrène malgré un encombrement stérique apporté par le ligand qui est modéré. 
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Entrée R Rdt (%) Ratio cis/trans 
1 Ph 71 99/1 
2 4-MeO-Ph 57 80/20 
3 4-tBuO-Ph 72 70/30 
4 
 
 
71 
85/15 
 
Tableau 6: Cyclopropanation d’alcène catalysée avec [Au(TMP)Cl]/AgSbF6. 
 
 
Ainsi l’activité des complexes d’Au(I) portant des ligands monophospholes a été évaluée dans 
des réactions impliquant l’activation électrophile d’un alcyne. Des tous les ligands 
phospholes étudiés c’est le TMP qui offre le catalyseur le plus performant.  
Nous allons maintenant expliciter l’activité des complexes de platine dans des réactions de 
cycloisomérisation d’1,6-énynes.  
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II. Activité catalytique des complexes de platine-phosphole 
A. Cycloisomérisation d’1,6-énynes  
La cycloisomérisation d’1,6-énynes catalysée au platine(II) passe aussi par une activation 
électrophile de l’alcyne. Les intermédiaires supposés sont ici aussi des cyclopropyles carbènes 
métalliques qui se réarrangent pour former les différents produits (schéma 3).  
 
 
Schéma 3: Produits obtenus par activation électrophile d’1,6-énynes. 
 
1. Activité relative des complexes [Pt(L)2Cl2] 
L’activité des complexes de platine synthétisés a tout d’abord été évaluée en 
cycloisomérisation de l’1,6-ényne azoté IV-9. A partir de ce substrat, les complexes de platine 
permettent d’obtenir un mélange du cyclopropane IV-10 ou de l’exo-diène IV-11. L’activité 
des complexes a été comparée à celle de catalyseurs plus classiques tels que le cis-
[Pt(PPh3)2Cl2] ou PtCl2, en appliquant les conditions déjà reportées dans la littérature : 5mol% 
de catalyseur, 80°C dans le toluène
 
(tableau 7).9,10  
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Entrée [Pt] (5mol%) AgSbF6 (mol%) t ( h) Conv (%) IV-10/IV-11 
1 [PtCl2] - 3 49 93/7 
2 cis-[Pt(PPh3)2Cl2] - 3 - - 
3 cis-[Pt(PPh3)2Cl2] 10 3 17 33/67 
4 cis-[Pt(DBP)2Cl2] 10 3 55 83/17 
5 cis-[Pt(TMP)2Cl2] 10 1 96 48/52 
6 trans-[Pt(TPP)2Cl2] 10 3 37 47/53 
 
Tableau 7: Activité des différents complexes de platine en cycloisomérisation 
 
Le sel PtCl2 permet une conversion de 49% en 3h avec formation du dérivé cyclopropanique 
IV-10 à hauteur de 93% (entrée 1).9 Lorsque le cis-[Pt(PPh3)2Cl2] est utilisé, il est nécessaire 
d’ajouter un sel d’argent (ici AgSbF6) pour permettre la catalyse (entrées 2 et 3). Le 
catalyseur ainsi formé permet d’atteindre une conversion de 17% en 3h avec formation 
majoritaire du diène IV-11 à hauteur de 67%. 
L’utilisation du complexe cationique généré in situ à partir de cis-[Pt(DBP)2Cl2] et AgSbF6 
permet d’obtenir une conversion moyenne
 
de 55% avec formation du composé 
cyclopropanique à 83% (entrée 4). Le ligand TMP donne une conversion de 96% en 
seulement 1h, bien que la sélectivité pour l’un ou l’autre des deux produits soit quasiment 
nulle (entrée 5). Finalement, le complexe trans-[Pt(TPP)2Cl2] donne une conversion modeste 
de 37% sans sélectivité notoire (entrée 6).  
Ici, c’est encore le ligand TMP qui offre le catalyseur le plus prometteur. En effet, cis-
[Pt(TMP)2Cl2]  est le plus actif de la série des complexes Pt(II)-phosphole, et il possède aussi 
une activité supérieure à PtCl2 et cis-[Pt(PPh3)2Cl2].  
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Cependant, aucune corrélation entre l’activité des complexes et les propriétés électroniques 
des ligands ne peut être faite, contrairement à ce que l’on a pu observer dans nos essais sur les 
complexes d’or(I). 
 
2. Variation des conditions sur cis-[Pt(TMP)2Cl2] 
Après cette série d’expériences préliminaires, nous avons gardé le complexe cis-
[Pt(TMP)2Cl2] qui semble ici le plus actif. Les influences du contre-ion, du solvant ainsi que 
de la température ont alors été étudiées (tableau 8).  
En comparant les entrées 1 à 3, on remarque que contrairement à AgSbF6 ou AgNTf2, 
l’utilisation du sel AgBF4 dans le toluène à 80°C permet d’orienter la réaction vers la 
formation du composé cyclopropanique IV-10 à hauteur de 87%. Nous observons donc une 
influence de la taille du contre-ion. 
Nous observons aussi un important effet de solvant. En effet, le passage du toluène au DCE 
permet la formation du composé exo-diène V-11 quasi exclusive (99%), en gardant le système 
catalytique cis-[Pt(TMP)2Cl2]/2AgBF4 (entrée 4). En revanche ce système catalytique perd 
son activité si la réaction est menée à température ambiante avec seulement 6% de conversion 
en 15h (entrée 7). Ceci vient sûrement d’une mauvaise solubilité de l’espèce cationique dans 
le DCE à température ambiante.  
Finalement, en continuant la variation du contre-ion à température ambiante, on observe que 
le système cis-[Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6 permet d’obtenir une bonne conversion de 79%, et 
une sélectivité quasiment totale en exo-diène IV-11 après 15h dans le DCE.  
Ainsi il a été possible d’identifier deux conditions permettant d’obtenir soit le dérivé 
cyclopropane, soit l’exo-diène à partir du même catalyseur  cis-[Pt(TMP)2Cl2]. De plus il est 
intéressant de souligner que le système cis-[Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6 dans le DCE permet de 
réaliser la catalyse dans des conditions douces proches de celles utilisées avec des catalyseurs 
d’or. 
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Entrée [Pt] 
(5mol%) 
AgX 
(10mol%) 
t 
(h) 
Temp 
(°C) 
Solvant Conv 
(%) 
IV-10/IV-11  
(%) 
1 [Pt(TMP)2Cl2] AgSbF6 1 80 PhMe 96 48/52 
2 [Pt(TMP)2Cl2] AgNTf2 1 80 PhMe 97 48/52 
3 [Pt(TMP)2Cl2] AgBF4 1 80 PhMe 88 87/13 
4 [Pt(TMP)2Cl2] AgBF4 3 80 DCE 91 1/99 
7 [Pt(TMP)2Cl2] AgBF4 15 23 DCE 6 1/99 
6 [Pt(TMP)2Cl2] AgSbF6 15 23 DCE 79 1/99 
 
Tableau 8:.influence du système catalytique sur l’activité et la sélectivité 
 
3. Champ d’application du système cis-[Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6 
Le système catalytique [Pt(TMP)2Cl2]/AgSbF6 a été testé sur d’autres 1,6-énynes, toujours 
dans le DCE, à température ambiante (tableau 9).  
Sur l’ényne portant un phényle à l’alcyne IV-1, la conversion est moyenne (47%). On observe 
bien la formation majoritaire du cyclopropane. Lorsqu’un ényne possédant deux méthyles en 
C1 de l’alcène IV-12 est utilisé, on obtient majoritairement l’endo-diène (80%), et 20% 
d’exo-diène issu du clivage simple. Ce résultat est similaire à celui obtenu en utilisant un 
catalyseur d’or(I) cationique.4 Lorsqu’on passe à l’ényne carboné IV-4 on obtient 
exclusivement de l’exo-diène en seulement 3h de temps réactionnel, alors que des systèmes 
cationiques portant des ligands phosphines nécessitent 20h de réaction.11 
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Substrat 
t 
(h) 
Conv 
(%) 
Cyclopropane 
(%) 
Endo diène 
(%) 
Exo diène 
(%) 
 
15 79 1 - 99 
 
15 47 85 - 15 
 
15 99 - 80 20 
 
3 99 - - 100 
 
Tableau 9: Cycloisomérisation d’énynes catalysée par cis-[Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6 
 
Ces résultats montrent que le système reste actif à température ambiante pour d’autres 1,6-
énynes et que la structure du produit obtenu dépend beaucoup de la nature de l’ényne de 
départ. Ils montrent aussi que le complexe cationique généré en solution permet la formation 
du diène issu du réarrangement endo, ce qui est rare pour des complexes de platine.12,13 
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B. Alcoxycyclisation et hydroarylation cyclisante d’1,6-énynes 
Comme le complexe cis-[Pt(TMP)2Cl2] s’est trouvé être le plus actif de la série des complexes 
phospholes, nous avons étendu son champ d’applicabilité à d’autres réactions classiques 
mettant en jeu des 1,6-énynes : les réactions d’alcoxycyclisations et d’hydroarylations 
cyclisantes. En présence de platine et d’un ényne substitué à l’alcène en C1, on obtient des 
produits de cyclisation 5-exo-trig issus de l’addition du nucléophile alcool ou aryle en C1 de 
l’alcène (schéma 4). 
 
Schéma 4: addition de nucléophiles sur les 1,6-énynes 
Les réactions d’alcoxycyclisation ont été réalisées directement dans le méthanol à 60°C. Le 
catalyseur est généré in situ par ajout du sel d’argent AgSbF6 sur le complexe cis-
[Pt(TMP)2Cl2] (tableau 10). 
 
 
Entrée Enyne NuH conditions Rdt (%) 
1 
 
MeOH 
60°C, MeOH, 
20h 
66 
2 
 
MeOH 
60°C, MeOH, 
20h 
78 
 
Tableau 10: Alcoxycylisation catalysée par [Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6. 
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Les produits issus de la cyclisation 5-exo-trig ont été obtenus et isolés avec des rendements 
honorables de 66% à 78% pour les énynes IV-12 et IV-13 portant à l’alcène deux méthyles ou 
un phényle, respectivement. Ces résultats sont comparables avec ceux reportés dans la 
littérature pour des complexes de platine.14 En effet, Echavarren et coll. reportent un 
rendement de 62% pour l’ényne IV-12 en présence de [Pt(MeCN)2Cl2] dans le méthanol à 
65°C pendant 17 h, et un rendement de 81% avec l’ényne IV-13 en présence du système 
[PtCl2]/3TPPTS à 80°C dans le méthanol pendant 40h. 
De la même façon, la réaction tandem d’hydroarylation cyclisante a été réalisée en présence 
du système catalytique offert par le ligand TMP (tableau 11). Par réaction dans le DCE, en 
15h et à 60°C, les produits d’addition des énynes IV-13 et IV-14 ont été obtenus avec des 
rendements corrects (74-77%).  
 
 
Entrée Enyne NuH conditions Rdt (%) 
1 
 
1-H-
indole 
60°C, DCE, 15h. 74 
2 
 
1-H-
indole 
60°C, DCE, 15h. 77 
 
Tableau 11: Hydroarylation-cyclisation catalysée par cis-[Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6. 
 
Comme précédemment observé dans la littérature, les complexes de platine permettent de 
former les produits d’addition en C1 de l’alcène.15 L’addition de l’indole sur le carbène, 
observée avec certains catalyseurs d’or n’est pas réalisée ici.16 Le système cis-
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[Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6 est donc plus sélectif que les catalyseurs d’or, et possède une activité 
similaire à celles décrites avec des complexes de platine. 
 
C. Addition de carbonyles sur des 1,6 énynes catalysée au platine 
L’addition de composés carbonyles comme nucléophiles dans la réaction de 
cycloisomérisation d’1,6-ényne a été investiguée récemment. Elle met en jeu l’utilisation de 
catalyseurs d’or. 16,17  
Les résultats ont montré une forte dépendance de la structure de l’ényne pour la formation des 
différents produits. En effet, lors de l’utilisation d’un ényne carboné sans substituant (Z = 
C(CO2R’)2, R2=R3=H), la réaction est réalisée à basse température (-50°C) et on obtient le 
produit IV-15 d’addition de l’aldéhyde sur le carbène IV-A issu du double clivage. Quand 
d’autres énynes sont utilisés, on obtient un mélange des composés IV-16 et IV-17 provenant 
d’un réarrangement à la suite de l’addition de l’aldéhyde en C1 du cyclopropyl carbène exo. 
(schéma 5) 
 
 
Schéma 5 : Produits obtenus lors de l’addition d’aldéhydes sur les énynes catalysée à l’or. 
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1. Observation de la formation d’un nouveau composé  
Dans la continuité de l’évaluation des propriétés catalytiques des complexes de platine portant 
des ligands phospholes, nous avons engagé le complexe cis-[Pt(TMP)2Cl2] dans cette réaction 
en utilisant l’ényne IV-13 en présence du cinnamaldéhyde. La réaction a été réalisée dans le 
DCE à température ambiante en utilisant 3 équivalents d’aldéhyde.  
Etant donnée la réactivité offerte par les complexes de platine sur les énynes en présence de 
nucléophiles, nous avons cherché à observer la formation des composés issus d’une addition 
en C1 de l’alcène (produits IV-18 et IV-19, schéma 6).  
Nous avons observé une totale conversion de l’ényne en 40 minutes. Aucun signal 
caractéristique des produits IV-18 et IV-19 n’a pu être observé par RMN-1H dans le brut 
réactionnel. Un autre composé a été isolé. Des analyses RMN complètes ont permis 
d’identifier le composé tricyclique IV-20 comportant un motif cyclopropane.  
 
 
Schéma 6: Addition du cinnamaldéhyde sur IV-13 catalysée par cis-[Pt(TMP)2Cl2]/2AgSbF6. 
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IV-20 est obtenu sous la forme d’un seul diastéréoisomère (figure 3). Sa structure a été 
confirmée par une expérience NOESY dans laquelle on observe un effet NOE entre H2 et H1. 
 
 
Figure 3: Principale corrélation NOE observée dans IV-20. 
 
En comparant ce résultat avec les travaux d’Echavarren et coll., il semble que ce composé 
tricyclique soit issu de la formation du carbène IV-B à la suite de l’attaque du vinyl métal sur 
l’oxonium, dans l’intermédiaire IV-C. Ce résultat est intéressant sachant que la cyclisation à 
partir de IV-C procèderait ici via une régiosélectivité différente de celle observée en utilisant 
un catalyseur d’or (par la voie 1).17 
 
 
Schéma 7 :  Hypothèse mécanistique pour la formation de IV-20. 
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2. Optimisation des conditions réactionnelles 
A partir de ce résultat, des expériences de contrôle ont été réalisées afin de vérifier si d’autres 
métaux permettaient de catalyser cette réaction. Les données sont regroupées dans le tableau 
12. Après consommation totale du substrat IV-13, le milieu réactionnel est filtré sur silice 
pour éliminer le catalyseur. Ensuite, du p-bromoanisole est ajouté pour jouer le rôle d’étalon 
interne.  
 
Entrée [Cat] AgX t (min) Conv (%) Rdt (%) 
1 [Au(PPh3)Cl] AgSbF6 15 mn 100 - 
2 [Pt(PhCN)2Cl2] 2AgSbF6 45 mn 63 - 
3 [PtCl2] 2AgSbF6 45mn 49 - 
4 [Pt(dppe)Cl2] 2AgSbF6 45mn 92 - 
5 cis- [Pt(TMP)2Cl2] 2AgSbF6 45min 100 15 
6 cis- [Pt(TMP)2Cl2] 2AgOTf 45min 100 25 
7 cis- [Pt(DBP)2Cl2] 2AgSbF6 45min 100 39 
8 cis-[Pt(DBP)2Cl2] 2AgOTf 45min 100 27 
9 trans-[Pt(TPP)2Cl2] 2AgSbF6 45min 100 19 
10 cis-[Pt(PPh3)2Cl2] 2AgSbF6 45min 100 50 
11 cis-[Pt(PPh3)2Cl2] 2AgOTf 45min 100 55 
 
Tableau 12 : Variation des conditions pour optimiser la réaction. 
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L’emploi des systèmes [Au(PPh3)Cl]/AgSbF6, [Pt(PhCN)2Cl2]/2AgSbF6, PtCl2/2AgSbF6, 
[Pt(dppe)Cl2]/2AgSbF6 donne une conversion, mais ne permet pas d’obtenir le composé 
désiré IV-20 (entrées 1-4). Les conversions positives et les rendements nuls sont attribués à 
des réactions parasites de polymérisation entre l’ényne et l’aldéhyde. 
L’utilisation des ligands phospholes combinés à AgSbF6 ou AgOTf permet de former le 
produit avec des rendements variant de 15% à 39% (entrées 5-9). De la série des phospholes, 
c’est le complexe [Pt(DBP)2Cl2] combiné à AgSbF6 qui permet d’obtenir les meilleurs 
résultats (39%).  
Finalement, l’utilisation du système catalytique [Pt(PPh3)2Cl2]/2AgOTf permet d’obtenir le 
meilleur rendement (63% RMN, 55% isolé, entrée 11). Dans ces conditions, le nombre 
d’équivalents d’aldéhyde, le nombre d’équivalents de sel d’argent, le solvant et la température 
ont également été modifiés mais ces variations n’ont pas permis d’obtenir de meilleurs 
résultats.  
On remarque donc que ce n’est pas le ligand le plus donneur qui permet d’obtenir les 
meilleurs résultats. Le fait que PPh3 soit supérieur aux ligands phospholes suggère que 
l’utilisation de ligands possédant une structure moins rigide serait préférable pour cette 
réaction. 
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3. Champ d’application de la réaction 
Par la suite, la nature de l’aldéhyde a été variée dans les conditions de catalyseur et de sel 
d’argent optimisées (tableau 13). La réaction tolère diverses fonctionnalités et pour chaque 
réaction la conversion est totale au bout de 45 minutes.  
 
 
Entrée R Eq. d’aldéhyde Rdt (%) 
1 CH=CH-C6H5 3 55 
2 CH3 3 67 
3 C6H5 3 30 
4 4-MeO-C6H4 3 28 
5 4-F-C6H4 3 36 
6 4-NO2-C6H4 2/3/4/8 <5 
 
Tableau 13: Variation de l’aldéhyde. 
 
L’utilisation de l’acétaldéhyde permet d’obtenir le produit tricyclique correspondant avec 
67% de rendement. La structure par diffraction des rayons X a été obtenue pour ce composé. 
Cette structure à l’état solide nous a permis de valider toutes les analyses précédentes en 
montrant clairement la structure tricyclique composée d’un motif pyrrolidine, d’un motif 
tetrahydrofurane et d’un cyclopropane (figure 4). 
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Figure 4: ORTEP du compose issu de l’addition d’acétaldéhyde sur IV-13 
 
Le benzaldéhyde permet d’obtenir le produit d’addition avec 30% de rendement (entrée 3). 
Les aldéhydes dérivés du benzaldéhyde donnent aussi le produit d’addition mais avec des 
rendements modestes variant de 28% pour l’anisaldéhyde (entrée 4), à  36 % pour le 4-
fluorobenzaldehyde (entrée 5). Dans le cas du 4-nitrobenzaldéhyde, aucun produit n’a pu être 
isolé malgré l’augmentation du nombre d’équivalent de 2 à 8 (entrée 6). Ainsi la réaction est 
sensible aux propriétés électroniques et stériques des aldéhydes utilisés. La présence d’un 
groupement électro attracteur diminuant la nucléophilie sur l’aldéhyde est préjudiciable. 
Malgré la conversion totale de l’ényne, on observe toujours des réactions de polymérisation 
entrainant une diminution des rendements. 
Enfin nous avons voulu vérifier la versatilité de la réaction en engageant en catalyse l’ényne 
IV-21 (tableau 14). On remarque que le remplacement du phényle par un méthyle entraine 
une chute dramatique des rendements malgré une conversion totale à chaque fois. 
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Entrée R Temp (°C) t Conv (%) Rdt (%) 
1 CH=CH-C6H5 23 45 min 100 6% 
2 CH3 23 3h00 100 5% 
 
Tableau 14: Variation de l’ényne. 
Ce résultat peut s’expliquer par la nature du cyclopropyl-carbène IV-D dont la charge est 
moins stabilisée lors de la présence d’un méthyle plutôt qu’un phényle (figure 5). En effet, des 
travaux théoriques d’Echavarrenet coll. menés sur des catalyseurs d’or(I) ont montré que la 
structure de l’intermédiaire cyclopropyl-carbène exo IV-D dépendait fortement de la 
substitution à l’alcène.  
 
 
Figure 5: Structures extrêmes de IV-D en fonction de la substitution R1. 
 
La présence d’un substituant permettant la stabilisation de carbocation (i.e. phényle dans notre 
cas) entraine une élongation de la liaison a. Ainsi, le cyclopropyl carbène 5-exo s’apparente 
plus à la forme carbocationique ouverte IV-E. Par contre la présence d’un méthyle donne une 
structure distordue au carbène dans laquelle c’est la liaison b la plus longue. On apparente 
alors sa structure au carbocation ouvert IV-F.18,19 
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4. Etude expérimentale du mécanisme 
A l’aide de la littérature et de ces analyses, il semble bien que l’aldéhyde s’additionne sur le 
cyclopropyl carbène 5-exo pour mener au carbène IV-B issu de la formation du motif 
tetrahydrofurane. Par contre la formation du cyclopropane reste à expliquer. 
L’hypothèse la plus plausible expliquant la formation du cyclopropane à partir de IV-B est 
une étape d’insertion 1,3 dans la liaison C-H en β facilitée par la présence de l’oxygène de 
l’aldéhyde (schéma 8).20–22 
 
 
Schéma 8: Hypothèse de  l’insertion 1,3C-H pour la formation du cyclopropane. 
 
Pour valider cette hypothèse, des expériences de deutération ont été réalisées. Ainsi, l’ényne 
IV-13d a été préparé par déprotonation de IV-13 en présence de n-BuLi, suivie d’une 
hydrolyse avec de l’oxyde de deutérium. Le produit IV-13d est isolé avec 94% de 
rendement.4 
 
 
Schéma 9 : préparation de l’ényne IV-13d 
 
Le benzaldéhyde-α-d1 a aussi été synthétisé. Des méthodes décrites dans la littérature ont été 
ici adaptées (schéma 10). Il est préparé à partir de la réduction par le réactif de Schwartz 
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deutéré de la N,N-diéthylbenzamide, préparée elle-même par benzylation de la 
diéthylamine.23,24 L’incorporation de deutérium est quasiment totale (>95%). 
 
 
Schéma 10: synthèse du benzaldéhyde-α-d1 
 
Les deux catalyses ont été menées en utilisant l’aldéhyde deutéré d’un côté et l’ényne deutéré 
de l’autre.  
L’analyse du brut réactionnel issu de la réaction entre IV-13 et le benzaldéhyde-α-d1 valide 
l’hypothèse d’une migration 1,3 du proton aldéhydique sur le carbène (schéma 11). En effet, 
la totalité du deutérium provenant de l’aldéhyde est transférée sur le cyclopropane. Il est à 
remarquer que le deutérium se place majoritairement en anti des groupements phényle. En 
effet, on observe une répartition 2/8 dans la formation des deux produits deutérés IV-22d et 
IV-22d’.1 
 
Schéma 11 
 
 
 
                                                           
1
  Pour des raisons de temps, ce compose n’a pas pu être isolé et totalement caractérisé 
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Lorsqu’on réalise la réaction avec l’ényne deutéré, on observe une inversion parfaite du ratio  
avec la formation de 80% de IV-22d contre 20% de IV-22d’(schéma 12).  
. 
 
Schéma 12 
Ces résultats révèlent ainsi la présence de deux isomères de IV-B. En effet, en s’appuyant sur 
des travaux théoriques d’Echavarren et coll. menés sur les énynes, on peut supposer la 
possibilité de former un carbène anti, et un carbène syn (figure 6).18  
 
 
Figure 6 : Configuration des carbènes syn-IV-B et anti-IV-B. 
 
Si on numérote les protons de l’alcyne et de l’aldéhyde, les expériences de deutération nous 
permettent d’expliquer que les produits tricycliques seraient obtenus via un intermédiaire 
majoritaire de type syn-IV-B (80%, dans le cas de IV-22, schéma 13). Cette étude permet 
alors de valider l’hypothèse de passage par une syn-insertion 1,3 du carbène dans la liaison C-
H.25,26  
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Schéma 13: Passage majoritaire par l’intermédiaire syn-IV-B. 
 
L’expérience ne nous permet pas cependant d’affirmer s’il existe un équilibre entre les deux 
intermédiaires syn-IV-B et anti-IV-B. Nous ne sommes aussi pas en mesure d’expliquer la 
formation de 20% de produit qui serait issu du carbène anti-IV-B. 
 
De manière surprenante, alors que le rendement obtenu à partir de l’ényne IV-13 est de 30%, 
lors de l’utilisation IV-13d, c’est avec un bon rendement de 72%, et après seulement une 
filtration sur silice que les produits IV-22d et IV-22d’ ont été obtenus  (schéma 12) . Cet effet 
peut être dû à la différence de force de liaison entre la liaison C-H et C-D de l’alcyne.27 Ainsi 
on expliquerait que les réactions parasites entrainant la formation de produits polymériques 
seraient issues de l’activation de la liaison C-H de la triple liaison à la suite de la coordination 
du platine.  
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III. Conclusion et perspectives 
La cycloisomérisation d’énynes et la cyclopropanation d’oléfines impliquent le passage par 
des intermédiaires carbènes d’Au(I). La capacité des complexes à stabiliser ces intermédiaires 
est déterminante pour permettre l’obtention des produits désirés. En corrélant l’activité des 
complexes et l’étude des ligands, nous avons montré que c’est ici le ligand TMP qui semble 
permettre le mieux cette stabilisation.. En outre, ce ligand permet d’accéder au complexe le 
plus stable et robuste dans les conditions de catalyse. [Au(TMP)Cl] constitue donc un 
complexe de choix parmi les complexes Au(I)-phosphole étudiés. De plus la version 
cationique du complexe [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 est stable et très active dans la réaction de 
cycloisomérisation. 
L’évaluation de l’activité catalytique des complexes de platine(II) portant des ligands 
phospholes dans des réactions d’activation électrophile d’alcyne montre que c’est aussi le 
complexe portant des ligands TMP qui fournit le catalyseur le plus efficace. Il permet entre 
autres de réaliser des réactions de cycloisomérisation à température ambiante. Ce catalyseur a 
montré une activité supérieure à PtCl2 ou à [Pt(PPh3)2Cl2] dans cette réaction. De plus, Il est 
actif dans les réactions d’alcoxycyclisation et d’hydroarylation cyclisante.  
Nous avons aussi montré que les complexes cationiques de platine(II) permettent de 
promouvoir l’addition d’aldéhyde sur les 1,6-énynes. En une seule étape et dans des 
conditions douces, cette réaction permet de créer 4 centres asymétriques de manière 
totalement diastéréosélective. Le ligand DBP s’est trouvé être le meilleur de la série des 
phospholes. Mais c’est le catalyseur portant des ligands triphénylphosphines qui permet 
d’obtenir les meilleurs résultats. Un mécanisme a pu être proposé en s’appuyant sur les 
expériences. Cependant, la principale limite de cette réaction reste la présence de réactions 
secondaires de polymérisation. Une étude plus approfondie sur la structure du catalyseur 
devrait donc être menée pour permettre de limiter ces polymérisations et augmenter les 
rendements. De plus, il pourrait être intéressant d’étendre la réaction à des énynes substitués à 
l’alcyne afin d’étudier l’addition d’aldéhydes pendant une cyclisation 6-endo-dig. Enfin, une 
étude théorique appuyant les expériences mécanistiques pourrait aider à mieux comprendre la 
formation du cyclopropane à partir du carbène IV-B. 
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IV. Partie expérimentale 
Pour des raisons pratiques cette partie est rédigée en anglais. Les références relatives aux 
synthèses déjà décrites et adaptées ici figurent à la fin du chapitre 
A. Experimental procedures 
1. Preparation of the substrates 
a. Synthesis of 1,6-enynes 
 
 
Tosylation: Propargylamine (10 g, 0.18 mol, 1 eq) was dissolved in 200 mL of DCM. NEt3 
(24 mL, 0.22 mol, 1.2 eq) and DMAP (2 g, 18 mmol, 0.1 eq) were added and the solution was 
cooled down to 0°C. Tosylchloride (34 g, 0.18 mol, 1 eq) in 200 mL of DCM was then added 
dropwise. The solution was left at 0°C and allowed to warm until room temperature for 20 h. 
Then 200 mL of H2O were added. The solution was washed with 2 x 250 mL of H2O, pre-
dried with brine (250 mL) and dried over MgSO4. The crude mixture was then concentrated 
and purified by silica gel chromatography using AcOEt/Hx (1/3). Yield: 83%. 
Sonogashira coupling: A solution of iodobenzene (320 mg, 1.57 mmol, 1.1 eq), NEt3 (159 mg, 
1.57 mmol, 1.1 eq), CuI (19 mg, 0.1 mmol, 0.07 eq), and [Pd(PPh3)2Cl2] (20 mg, 0.028 mmol, 
0.02 eq) was stirred at room temperature 5 minutes. Then the tosylated amine (300 mg, 1.43 
mmol, 1 eq) in THF (15 mL) was added dropwise. The solution was stirred 6 h at 50 °C. Then 
the mixture was concentrated and diluted in 20 mL of Et2O. The solution was washed with 30 
mL of H2O, extracted with 2 x 20mL of Et2O, and pre-dried with brine. Then it was dried over 
MgSO4 and concentrated before silica gel chromatography AcOEt/CyHx (1/4). Yield: 64%.27 
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Alkylation:  The amine (2.5 g, 11.9 mmol, 1 eq) was dissolved in a solution of K2CO3 (4.9 g, 
21.5 mmol, 3 eq) in CH3CN (150 mL). The solution was heated at 65 °C and the bromide 
derivative (17.8 mmol, 1.5 eq) in 50 mL of CH3CN was added dropwise. The reaction was 
allowed to stir 3 h at 65 °C. The mixture was then cooled down to room temperature, filtrated 
and concentrated. The crude was diluted in 150 mL of Et2O and washed with 200 mL of H2O. 
The product was extracted with 2 x 100 mL of Et2O. The organic layer was pre-dried with 
brine and dried with MgSO4. Then it was concentrated and purified by silica gel 
chromatography using AcOEt/Hx. Yields over 70%.28 
 
 
Allylmalonate (2 g, 11 mmol, 1 eq), iodobenzene (2.24 g, 12.1 mmol, 1.1 eq), and NBu3 (2 g, 
12.1 mmol, 1.1 eq) were dissolved in CH3CN (50 mL). Pd(OAc)2 (5 mg, 0.22 mmol, 0.02 eq) 
was then added and the reaction was put to reflux for 3 h. Then the solvent was removed and 
the residue was dissolved in 50 mL of Et2O and washed with 100 mL of 1N HCl. The product 
was extracted with 3 x 50 mL of Et2O. Then it was dried over MgSO4, concentrated and 
purified by silica gel chromatography using AcOEt/Hx (1/9). Yield: 64%. 
 
 
Sodium hydride (60% in mineral oil, 358 mg, 8.98 mmol, 1.2 eq) was washed with 3 x 15 mL 
of pentane under argon. Then the malonate (7.49 mmol, 1 eq) in 15 mL of THF was added on 
it dropwise at 0°C. After addition, the solution was warmed at room temperature for 3 h. H2 
bubbling was observed. Then the solution was cooled down to 0 °C and propargylbromide 
(1.07 g, 8.98 mmol, 1.2 eq) in 15 mL of THF was added dropwise. The solution was allowed 
to warm up to room temperature for 18 h. Then the THF was concentrated and the crude was 
diluted in 30 mL of Et2O and washed with 40 mL of H2O, extracted with 2 x 30 mL of Et2O, 
pre-dried with brine and dried over MgSO4. The organic phase was concentrated and purified 
by silica gel chromatography with AcOEt/Hx (0.5/9.5). Yields over 80%.29 
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b. Synthesis of propargylic ester IV-7 
 
To a solution of 2-methylbut-3-yn-2-ol (1 g, 11.8 mmol, 1 eq), NEt3 (2.29 mL, 17 mmol, 1.5 
eq) and DMAP (72 mg, 0.59 mmol, 0.05 eq) in 20 mL of DCM at 0°C was added benzoyl 
chloride (1.8 g, 13 mmol, 1.1 eq) dropwise. After addition, the solution was warmed to room 
temperature and monitored by TLC. Then it was quenched with water (30 mL). The organic 
phase was washed with 3 x 30 mL of water and pre-dried with brine. Then it was dried over 
MgSO4 and concentrated for silica gel chromatography using AcOEt/Hx (1/4). Yield: 78%. 30 
 
c. Synthesis of deuterated enyne IV-13d 
 
 
Enyne  (300 mg, 0.92 mmol, 1 eq) was dissolved in 10 mL of THF. The mixture was cooled 
down to -78 °C and n-BuLi (0.633 mL, 1.012 mmol, 1.1 eq) was added dropwise and stirred 
20 min at -78 °C. Then the reaction was quenched with few drops of D2O and allowed to 
warm up to room temperature. After 1h of stirring at room temperature, the mixture was 
concentrated and the crude was purified by column chromatography using AcOEt/Hx (1/5).  
Yield: 94%. 
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d. Synthesis of deuterated benzaldehyde-α-d1 
 
Step 1: Benzoylchloride (0.826 mL, 7.11 mmol, 1 eq) was added in one portion to a solution 
of HNEt2 (0.809 mL, 7.82 mmol, 1.1 eq) and NEt3 (1.28 mL, 8.89 mmol, 1.25 eq) in DCM 
(15 mL). The solution was stirred vigorously for 1h. Then it was diluted in 20 mL of DCM 
and washed two times with a 1N solution of HCl. Then it was dried with Na2SO4 and purified 
by silica gel chromatography using AcOEt/Hx (2/5). Yield: 82%.31  
Step 2: A solution of amide (600 mg, 3.37 mmol, 1 eq) in THF (5 mL) was added to a 
solution of CpZr(D)Cl (1.31 g, 5.07 mmol, 1.5 eq) in THF (5 mL). The reaction was stirred 
for 30 min at room temperature. Then the reaction was concentrated and the crude purified by 
silica gel chromatography using AcOEt/Hx.22 
 
2. Cycloisomerisation of 1,6-enynes 
a. Au(I)-catalysed cycloisomerisation  
Procedure for 1,6-enynes cycloisomerisation with [Au(L)Cl] gold complexes  
 
To a solution of 1,6-enyne (70 mg, 1 eq) in 4 mL of DCM was added the precatalyst 
[Au(L)Cl] (0.05 eq). After 5 min stirring at room temperature, AgSbF6 was added (0.05 eq). 
Immediate formation of AgCl was observed. The mixture was stirred at room temperature for 
1 h, then filtrated trough a pad of silica for 1H-NMR analysis. 
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Procedure for cycloisomerisation with [Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 
 
 
To a solution of 1,6-enyne (1.38 g, 5.79 mmol) in 5 mL of DCM was added 
[Au(TMP)(CH3CN)SbF6] (2 mg, 0.00289 mmol, 0.0005 eq). The reaction was followed by 
1H-NMR.  
 
b. Pt(II)-catalysed cycloisomerisation 
 
In a dried schlenk was added the enyne (0.16 mmol, 1 eq) and the platinum complex (0.008 
mmol, 0.05 eq) in 1.6 mL of DCE (or toluene, 0.1M)). The silver salt (0.016 mmol, 0.1 eq) 
was added to this solution and stirred for the appropriate time. Then it was filtered through a 
pad of silica, eluting with DCM to remove precipitates. Finally, it was concentrated for 
analysis. 
 
1. Au(I)-catalysed olefin cyclopropanation 
 
 
To the alkene (1.06 mmol, 4 eq) was added a freshly prepared solution of AgSbF6 (0.013 
mmol, 0.05 eq) and [Au(TMP)Cl] (0.013 mmol, 0.05 eq) in nitromethane (2 mL), followed by 
addition of propargyl benzoate (0.26 mmol, 1 eq) in nitromethane (3 mL). The resulting 
mixture (0.05 M) was stirred for the appropriate time at room temperature. After 
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concentration of the reaction media, the crude was submitted to silica gel chromatography to 
yield the cis-trans mixture of cyclopropane. 
 
2. Pt(II)-catalysed intermolecular addition of nucleophiles on 1,6-enynes  
a. Methoxycyclisation 
 
In a dried schlenk was added the enyne (0.5 mmol, 1 eq), and the platinum complex (0.01 
mmol,0.02 eq) in DCE/MeOH (2/1, 0.2 M). The solution was warmed up to 60°C, and 
AgSbF6 (0.02 mmol, 0.04 eq) and was then added. After stirring for the appropriate time at 
60°C, the crude was submitted to silica gel chromatography using AcOEt/Hx. The structural 
data were perfectly in agreement with the literature. 
 
b. Platinum(II)-catalysed tandem hydroarylation-cycloisomerisation of 1,6-
enynes  
 
In a dried schlenk was added the enyne (0.5 mmol, 1 eq), 1-H-indole (0.15 mmol, 3 eq) and 
the platinum complex (0.01 mmol,0.02 eq) in DCE (0.3 M). The solution was warmed up to 
60°C, and AgSbF6 (0.02 mmol, 0.04 eq) and was then added. After stirring for the appropriate 
time at 60°C, the crude was submitted to silica gel chromatography using AcOEt/Hx. The 
structural data were perfectly in agreement with the literature. 
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c. Pt(II)-catalysed aldehydes addition on 1,6-enynes  
A solution of platinum catalyst (0.027 mmol, 0.05 eq) and silver salt (0.054 mmol, 0.1 eq) 
was stirred in DCE (1.3 mL), in a vial for 5min at room temperature. Then it was added 
through a PTFE membrane filter on a solution of enyne (0.54 mmol, 1 eq), and aldehyde (1.62 
mmol, 3 eq) in DCE (1.3 mL, final Cenyne = 0.2M). The reaction was monitored by TLC. Then 
the crude was concentrated and subjected to silica gel chromatography, eluting with 
AcOEt/Hx. 
 
B. Analytical data 
1. Precursors and 1,6-enynes 
 Beige solid.1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.80 (d, 2H, CHtosyl), 7.34 (d, 2H, 
CHtosyl), 4.9 (s, 1H, NH), 3.84 (d, 2H, CH2-NH), 2.44 (s, 3H, CH3tosyl), 2.1 (t, 1H, H-CC).32 
 White Solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ 7.85 (d, 2H, CHtosyl), 
7.30-7.26 (m, 5H, CHph), 7.16 (d, 2H, CHtosyl), 4.84 (t, 1H, NH), 4.10 (d, 2H, CH2-NH), 2.44 
(s, 3H, CH3tosyl).27 
 White solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) : δ 7.75 (d, 2H, CHtosyl), 7.30 (d, 
2H, CHtosyl), 5.75 (m, 1H, CH=CH2), 5.28 (dd, 2H, CH2=CH), 4.1 (d, 2H, CH2-CC), 3.84 (d, 
2H, CH2-CH=CH2), 2.44 (s, 3H, CH3tosyl), 2.03 (t, 1H, H-CC).28 
 White solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.81 (d, 2H, CHtosyl), 7.29-
7.26 (m, 5H, CHph), 7.10 (d, 2H, CHtosyl), 5.83 (m, 1H, CH=CH2), 5.38 (dd, 2H, CH2=CH), 
4.33 (s, 2H, CH2-CC), 3.91 (d, 2H, CH2-CH=CH2), 2.36 (s, 3H, CH3tosyl).33 
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 White solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.75 (d, 2H, CHtosyl), 7.30 (d, 
2H, CHtosyl), 5.11 (t, 1H, CH=C),  4.07 (d, 2H, CH2-CC), 3.83 (d, 2H, CH2-CH=C), 2.43 (s, 
3H, CH3tosyl), 1.99 (t, 1H, H-CC), 1.72 (s, 3H, CH3-C=), 1.67 (s, 3H, CH3-C=).34 
 White solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.74 (d, 2H, CHtosyl), 7.30 (d, 
2H, CHtosyl), 5.75 (m, 1H, -CH=), 5.39 (m, 1H, -CH=), 4.1 (d, 2H, CH2-CC), 3.87 (d, 2H, 
CH2-CH=), 2.42 (s, 3H, CH3tosyl), 2.0 (t, 1H, H-CC), 1.7 (dd, 3H, CH3-CH=).35 
 White solid.  1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.70 (d, 2H, CHtosyl), 7.28-
7.17 (m, 7H, CHph and CHtosyl), 6.50 (d, 1H, =CH-Ph), 6.0 (dt, 1H, -CH=CH), 4.06 (d, 2H, 
CH2-CC), 3.91 (d, 2H, CH2-CH=), 2.44 (s, 3H, CH3tosyl), 2.06 (t, 1H, H-CC).13 
Colorless oil. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.4-7.0 (m, 5H, CHph), 
6.42 (d, 1H, Ph-CH=), 6.08 (dt, 1H, CH=CH-Ph), 3.70 (s, 6H, 2xCO2Me), 3.48 (t, 1H, 
HC(CO2Me)2), 2.72 (t, 2H, CH2-CH=).36 
Colorless oil. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.29-7.19 (m, 5H, CHph), 
6.48 (d, 1H, Ph-CH=), 5.8 (dt, 1H, CH=CH-Ph), 3.69 (s, 6H, 2xCO2Me), 2.9 (d, 2H, CH2-
CH=), 2.78 (d, 2H, CH2-CC), 1.99 (t, 1H, H-CC). 
 Colorless oil. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 5.62 (m, 1H, CH=), 5.13 (m, 
2H, CH=) 4.2 (q, 4H, 2xCO2CH2CH3), 2.77 (d, 2H, CH2-CH=), 2.78 (d, 2H, CH2-CC), 2.02 
(t, 1H, H-CC), 1.24 (t, 6H, 2xCO2CH2CH3). 29 
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 White solid.  1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.70 (d, 2H, CHtosyl), 7.28-
7.17 (m, 7H, CHph and CHtosyl), 6.50 (d, 1H, =CH-Ph), 6.01 (dt, 1H, -CH=CH), 4.06 (s, 2H, 
CH2-CC), 3.91 (d, 2H, CH2-CH=), 2.37 (s, 3H, CH3tosyl).  
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 143.54 (C), 136.14 (C), 136.03 (C), 134.98 (CH), 129.58 
(2xCH), 128.68 (2xCH), 128.14 (CH), 127.86 (2xCH), 126.60 (2xCH), 122.95 (CH), 48.62 
(CH2), 35.83 (CH2), 21.63 (CH3). C-D not seen 
Mass: CI calc. for C19H18DNO2S: 326.12, found 327.1 [M+H+] 
 
 Colorless oil. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.00 (dd, 2H, CHph), 7.53-7.51 (m, 
1H, CHph), 7.41 (m, 2H, CHph), 2.56 (s, 1H, H-CC), 1.80 (s, 6H, 2xCH3).30 
Colorless oil. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.37-7.26 (m, 5H, CHph), 3.48 (br 
s, 2H, NCH2CH3), 3.17 (br s, 2H, NCH2CH3), 1.17 (br s, 3H, NCH2CH3), 1.04 (br s, 3H, 
NCH2CH3).31 
Colorless liquid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.88 (d, 2H, CHph), 7.64 (m, 
1H, CHph), 7.51 (m, 2H, CHph).37 
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2. Products obtained from 1,6-enyne cycloisomerization  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.69 (d, 2H), 7.29-7.21 (m, 5H), 7.08 (d, 
2H),  6.47 (d, 1H), 5.50 (dd, 1H), 4.0 (d, 1H), 3.18 (dd, 1H), 2.45 (s, 3H), 1.74 (m, 1H), 1.39 
(dd, 1H), 0.87 (dd, 1H).9 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.64 (d, 2H), 7.33 (d, 2H), 6.33 (d, 1H), 5.42 
(dd, 1H), 3.87 (d, 1H), 3.04 (dd, 1H), 2.42 (s, 3H), 1.53 (m, 1H), 1.12 (m, 1H), 0.79 (m, 1H), 
0.34 (dt, 1H).9 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.68 (d, 2H), 7.31 (d, 2H), 6.14 (dt, 1H), 5.71 (dt, 
1H), 4.93 (s, 1H), 4.92 (s, 1H), 3.83 (t, 2H), 3.73 (dt, 2H), 2.44 (s, 3H).38 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.74 (2H), (7.32, 2H), 6.35 (dd, 1H), 5.59 (s, 
1H), 5.16 (d, 1H), 5.02 (d, 1H), 4.20 (m, 2H+2H), 2.43 (s, 3H).10 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 6.11 (d, 1H), 5.76 (m, 1H), 4.88 (br s, 2H), 
4.19-4.08 (m, 4H), 2.82 (t, 2H), 2.64 (m, 2H), 1.18 (t, 6H).39 
1H NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ 6.41 (dd, J= 17, 10Hz, 1H), 5.50 (m, 
1H), 5.04 (d, J= 7Hz, 1H), 5.0 (s, 1H), 4.08 (q, 4H),  3.01 (m, 2H), 2.98 (m, 2H), 1.14 (t, 
6H).10 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  δ  7.68 (d, 2H), 7.30 (d, 2H), 6.37 (dt, 1H), 
5.55 (dt, 1H), 3.93 (s, 2H), 3.81 (s, 2H), 2.44 (s, 3H), 1.80 (s, 3H), 1.71 (s, 3H).4 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3):  δ  7.98 (d, 2H), 7.69 (d, 2H), 5.39 (s, 1H), 
5.02 (s, 1H), 3.47 (s, 2H), 3.36 (s, 2H), 1.88 (s, 3H), 1.71 (s, 3H), 1.57 (s, 3H).4 
 
3. Products obtained from olefin cyclopropanation 
 
 
cis: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.85 (d, 2H), 7.55 (m, 1H), 7.40 (m, 
2H), 7.27-7.15 (m, 3H), 7.10 (m, 2H), 2.27-2.38 (m, 2H), 1.63 (s, 3H), 1.42 (s, 3H) 1.27 (m, 
1H), 1.09 (m, 1H); 40 
trans: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.12 (d, 2H), 7.57 (m, 2H) 7.43-7.36 (m, 1H), 7.27-
7.14 (m, 3H), 7.12 (m, 2H), 2.17 (m, 2H), 1.85 (s, 3H), 1.80 (s, 3H), 1.10 (m, 1H), 0.85 (m, 
1H).40 
 cis: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.88 (d, 2H), 7.57 (d, 1H), 7.42 (t, 
2H), 7.03 (d, 2H), 6.8 (d, 2H), 3.81 (s, 1H), 2.29 (m, 2H), 1.66 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 1.25 (m, 
1H), 1.02 (q, 1H, J=6Hz); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) δ 11.4, 14.29, 17.74, 18.22, 20.9, 
23.0, 53.2, 113.24, 123.25, 127, 128.6, 128.7, 129.9, 131, 133, 141.1, 157.8, 164.6;  
 trans: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.14 (d, 2H), 7.61 (d, 1H), 7.51 (t, 2H), 7.05 (d, 2H), 
6.83 (d, 2H), 3.78 (s, 3H), 2.05 (m, 2H), 1.87 (s, 3H), 1.63 (s, 3H), 1.28 (m, 1H), 0.87 (m, 
1H) ; 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 164.8, 157.9, 141.16, 133.3, 129.9, 129, 128.3, 127.1, 
120.7, 113.9, 55.3, 22.9, 18.8, 18.2, 14.3. 
 
 cis: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.13 (d, 2H), 7.61 (d, 1H), 7.41 
(t, 2H), 6.97 (d, 2H), 6.88 (d, 2H), 2.07 (m, 2H), 1.87 (s, 3H), 1.62 (s, 3H), 1.32 (s, 9H), 1.19-
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1.05 (m, 2H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 14.5, 18.2, 18.8, 21.2, 28.9, 78.2, 120.7, 124.1, 
126.4, 128.5, 129.7, 129.9, 134, 136.8, 141.06, 153.4, 164.8;   
trans: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.9 (d, 2H), 7.58 (d, 1H), 7.4 (t, 2H), 7.0 (d, 2H), 6.91 
(d, 2H), 2.31 (m, 2H), 1.59 (s, 3H), 1.45 (s, 3H), 1.28 (m, 1H), 0.97 (m, 1H) ; 13C-NMR (75 
MHz, CDCl3): δ 11.5, 17.6, 18.7, 21.2, 23.3, 28.5, 78.1, 123.5, 123.6, 128.4, 128.5, 129.4, 
129.7, 133.1, 134.3, 138.6, 153.2, 164.8. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.08 (m, 2H), 7.60 (m, 1H), 7.47 (m, 2H), 
2.30 (br s, 2H), 1.84 (s, 3H), 1.75 (m, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.39 (m, 2H), 1.19 (m, 2H), 1.03 (m, 
1H), 0.97 (d, 2H), 0.66 (d, 1H).8 
 
4. Products obtained from intermolecular addition of nucleophiles on 1,6-enynes  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.71 (d, 2H, CHtosyl), 7.33 (d, 2H, CHtosyl), 
5.03 (s, 1H, CH2=), 3.77 (s, 2H, NCH2-C=), 3.77 (dd, 1H, NCH2-CH), 3.27 (dd, 1H, NCH2-
CH), 3.09 (s, 3H, OCH3), 2.65 (m, 1H, CH-CH2N), 2.42 (s, 3H, CH3tosyl), 1.11 (s, 3H, CH3), 
0.99 (s, 3H, CH3).13 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.77 (d, 2H, CHtosyl), 7.40-7.30 (m, 5H), 7.20 
(d, 2H, CHtosyl), 4.8 (br s, 1H, CH2=), 4.22 (s, 1H, CH2=), 3.93 (dd, 2H, NCH2-C=), 3.73 (m, 
2H, NCH2-CH), 3.71 (d, 1H, CHOMe), 3.14 (s, 3H, OCH3), 2.89 (m, 1H, CH-CH2N), 2.47 (s, 
3H, CH3tosyl).13 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.03 (br s, 1H, NH), 7.62 (d, 2H, CHtosyl), 
7.34 (d, 2H, CHtosyl), 7.19-6.92 (m, 10H), 4.75 (d, 1H, CH2=), 4.25 (d, 1H, CH2=), 3.95 (d, 
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1H, CH-Ph), 3.87 (AB of triplet, 1H), 3.84 (AB of triplet, 1H), 3.45-3.35 (m, 3H), 2.43 (s, 3H, 
CH3tosyl).41 
 
Colorless oil. 1H NMR (300 MHz,  CDCl3): δ  8.04 (br s, 1H), 7.53 
(d, 1H), 7.33-7.30 (m, 3H), 7.22 (t, 2H), 7.15-7.13 (m, 2H), 7.11 (m, 1H), 7.04 (t, 1H), 4.78 
(s, 1H), 4.15 (d, 1H), 4.12 (s, 1H), 3.72 (s, 3H), 3.63 (s, 3H), 3.52 (dq, 1H), 3.11 (ABq, 1H), 
2.88 (AB of d, 1H), 2.74 (m, 1H), 1.97 (dd, 1H).41  
 
5. Products obtained from addition of aldehydes on 1,6-enynes  
For each molecule, signals were assigned using 1H, 13C, COSY, HSQC, DEPT135 and 
NOESY experiment.  
 
TsN O
Ph
Ph
White solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.53 (d, 2H, CHtosyl), 7.23-
7.15 (m, 10H, CHPh), 7.04 (d, 2H, CHtosyl), 6.55 (d, 1H, J = 15 Hz, CH=), 5.69 (d, 1H, J = 15 
Hz, CH=), 4.99 (d, J = 6 Hz, 1H, CH-Ph), 3.70 (d, J = 9 Hz, 1H, CH2-N), 3.15 (d, J = 9 Hz, 
1H, CH2-N), 3.09 (m, 1H+1H, CH2-CH+CH-CHPh), 2.49 (t, J = 9 Hz, 1H, CH2-CH), 2.10 (s, 
3H, CH3tosyl) 1.77 (d, J = 9 Hz, 1H, CHcylopropyl), 1.17 (d, J = 9 Hz, 1H, CHcyclopropyl);  
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 143.7 (C), 137.4 (C), 136.5 (C), 132.8 (C), 129.7 (CH=), 
129.6 (CH), 128.6 (CH), 128.5 (CH), 127.7 (CH), 127.6 (CH), 127.4 (CH), 126.4 (CH), 125.2 
(CH), 124.3 (CH=), 78.6 (CH-Ph), 69.7 (C-O), 49.2 (CH2-N), 48.9 (CH) , 48.7 (CH2-C), 30.0 
(C-CO), 21.6 (CH3Tosyl), 15.8 (CH2cyclopropyl). 
MASS: CI, calc. for C28H27NO3S: 457.1, found 458.1 [M+H+]. Visible [M+NH4+] 
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TsN O
Ph
 White solid. 1H NMR (300 MHz,
(m, 5H, CHPh), 7.13 (d, 2H, CH
CH2-N), 2.97 (m, 1H, CH2-N), 2.96 (m, 1H, CH
Hz, 1H, CH2-CH), 2.39 (s, 3H, C
0.54 (d, J= 9Hz, 1H, CHcyclopropyl
13C NMR (75 MHz, CDCl3):
(CHPh), 128.4 (CHPh), 127.7 (CH
O), 49.1 (CH2-N), 49.0 (CH) , 48.7 (CH
(CH2cyclopropyl). 
MASS: CI, calc. for C21H23NO
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TsN
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Ph
Ph
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H2H
H
 
Figure 7: NOE correlations 
 CDCl3): δ 7.59 (d, 2H, CH
tosyl), 4.73 (d, J = 6 Hz, 1H, CH-Ph), 3.54 (d, 
2-CH), 2.86 (m, 1H, CH-CHPh), 2.45 (t, 
H3tosyl) 1.36 (d, J = 9Hz, 1H, CHcylopropyl), 0.97 (s, 3H, CH
);  
 δ 143.7 (Ctosyl-S), 137.6 (CipsoPh), 133.3 (C
tosyl), 127.5 (CHPh), 125.1 (CHtosyl), 78.2 (CH
2-C), 35.3 (C-CO), 21.6 (CH3tosyl
3S: 369,1, found 370.1 [M+H+]. Visible [M+NH
 
tosyl), 7.29-7.18 
J = 9 Hz, 1H, 
J = 9 
3), 
tosyl-CH3), 129.7 
-Ph), 65.9 (C-
), 16.2 (CH3), 14.3 
4
+] 
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 White Solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.36-7.02 (m, 14H, CHtosyl  
and
 
CHPh), 5.03 (d, J = 6 Hz, 1H, CH-Ph), 3.60 (d, J = 9 Hz, 1H, CH2-N), 3.14 (m, 2H, CH2-
CH + CH-CHPh), 2.18 (d, 1H, J = 9 Hz, CH2-N), 2.51 (t, J = 12 Hz, 1H, CH2-CH), 2.41 (s, 
3H, CH3Tosyl) 1.80 (d, 1H, CHcylopropyl), 1.46 (d, 1H, CHcyclopropyl)  
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 143.2 (C), 137.7 (C), 135.4 (C), 133.1 (C), 129.7 (CH), 128.5 
(CH), 128.5 (CH), 128.0 (CH), 127.6 (CH), 127.2 (CH), 126.5 (CH), 125.1 (CH), 78.5 (CH), 
71.2 (C-O), 49.3 (CH2-N), 49.1 (CH) , 47.9 (CH2-C), 39.3 (C-CO), 21.7 (CH3Tosyl).  
MASS: CI, calc. for C26H25NO3S: 431.1, found 432.1 [M+H+]. Visible [M+NH4+] 
  
TsN O
Ph
F
White Solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.40-7.28 (m, 7H), 7.17 (d, 
2H), 7.0 (m, 2H), 6.86 (t, 2H), 5.06 (d, J = 6 Hz, 1H, CH-Ph), 3.62 (d, J = 9 Hz, 1H, CH2-N), 
3.19 (m, 2H, CH2-CH + CH-CHPh), 2.73 (d, 1H, J = 9 Hz, CH2-N), 2.52 (t, J = 12 Hz, 1H, 
CH2-CH), 2.47 (s, 3H, CH3Tosyl) 1.84 (d, J = 9 Hz, 1H, CHcylopropyl), 1.47 (d, J = 9 Hz, 1H, 
CHcyclopropyl);  
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 143.5 (CTosyl-S), 137.5 (CipsoPh), 133.1 (CTosyl-CH3), 129.6 
(CH), 128.6 (CH), 128.1 (CH, 3JC-F  = 8.2 Hz), 127.7 (CH), 127.3 (CH), 125.0 (CH), 115.6 (d, 
2JC-F = 21.7 Hz), 78.6 (CH), 70.7 (C-O), 49.1 (CH2-N), 49.1 (CH) , 47.8 (CH2-C), 39.2 (C-
CO), 21.6 (CH3tosyl), 13.4 (CH2cyclopropyl), C-F not seen.  
MASS: CI, calc. for C26H24FNO3S: 449,54, found 449,1 [M+H+]. Visible [M+NH4+] 
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White Solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.38 (d, 2H, CHtosyl), 7.28-
7.19 (m, 5H), 7.12 (d, 2H, CHtosyl), 6.91 (d, CHPhOMe), 6.63 (d, CH, CHPhOMe), 4.95 (d, J = 6 
Hz, CH-Ph), 3.77 (s, 3H, OCH3), 3.50 (d, 1H, J = 9 Hz, CH2-N), 3.09 (m, 1H+1H, CH2-
CH+CH-CHPh), 2.70 (d, 1H, J = 9 Hz, CH2-N), 2.51 (m, 1H, CH2-CH), 2.40 (s, 3H, CH3tosyl), 
1.72 (d, 1H, J = 9 Hz, CHcyclopropyl), 1.34 (d, J = 9 Hz, 1H, CHcyclopropyl);  
13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 159.1 (COMe), 143.3 (Ctosyl-S), 137.7 (CipsoPh), 133.4 (Ctosyl-
CH3), 129.6 (CH), 128.5 (CH), 128.5 (CH), 127.5 (CH), 127.4 (CH), 127.2 (C), 125.1 (CH), 
114.0 (CHmeta, PhOMe), 78.4 (CH), 71.2 (C-O), 55.3 (OCH3), 53.6 (CH2-N), 49.2 (CH) , 48.2 
(CH2-C), 38.5 (C-CO), 21.6 (CH3tosyl), 13.1 (CH2cyclopropyl). 
MASS: CI, calc. for C27H27NO4S: 461,57, found 462.6 [M+H+]. Visible [M+NH4+] 
 
White solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.53 (d, 2H, CHtosyl), 
7.25-7.11 (m, 5H, CHPh), 6.94 (d, 2H, CHtosyl), 6.28 (d, 1H, J = 15 Hz, CH=), 5.55 (d, 1H, J = 
15 Hz, CH=), 3.89 (m, 1H, CH-Me), 3.56 (d, J = 12 Hz, 1H, CH2-N), 3.43 (dd, 1H, CH2-CH), 
3.02 (d, J = 12 Hz, 1H, CH2-N), 2.65 (m, 1H+1H, CH2-CH+CH-CHMe), 2.04 (s, 3H, 
CH3Tosyl) 1.52 (d, J = 9 Hz, 1H, CHcylopropyl), 1.16 (d, 3H, J = 6 Hz, CH3-CH) 1.02 (d, J = 9 
Hz, 1H, CHcyclopropyl);  
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 143.6 (C), 136.6 (C), 132.8 (C), 129.6 (CH=), 128.5 (CH), 
127.5 (CH), 126.3 (CH), 124.7 (CH=), 73.7 (CH-O), 69.5 (C-O), 48.5 (CH2-N), 48.2 (CH2-
N), 47.9 (CH), 39.8 (C-CO), 21.3 (CH3Tosyl), 15.6 (CH3), 15.6 (CH2cyclopropyl). 
MASS: CI, calc. for C23H25NO3S: 395.51, found 396.5 [M+H+]. Visible [M+NH4+] 
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 White solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.74 (d, 2H, CHtosyl), 7.33 (d, 
2H, CHtosyl), 3.78 (m, 1H, CH-Me), 3.57 (d, J = 12 Hz, 1H, CH2-N), 3.46 (dd, 1H, CH2-CH), 
2.98 (d, J = 12 Hz, 1H, CH2-N), 2.76 (t, J = 9 Hz, 1H, CH2-CH), 2.53 (m, 1H, CH-CHMe), 
2.43 (s, 3H, CH3tosyl), 1.28 (d, J = 9 Hz, 1H, CHcylopropyl), 1.16 (d, 3H, J = 6 Hz, CH3-CH), 
0.91 (s, 3H, CH3), 0.48 (d, J = 9 Hz, 1H, CHcyclopropyl);  
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 143.7 (C), 133.2 (C), 129.8 (CH), 127.7 (CH), 72.9 (CH-O), 
65.4 (C-O), 48.5 (CH2-N), 48.2 (CH2-N), 48.0 (CH), 35.2 (C-CO), 21.6 (CH3tosyl), 16.3 (CH3), 
15.5 (CH3-CH), 14.2 (CH2cyclopropyl). 
MASS: CI, calc. for C16H21NO3S: 307.4, found 308.5 [M+H+]. Visible [M+NH4+] 
 
White Solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.36-7.02 
(m, 14H), 5.03 (d, J = 6 Hz, 1H, CH-Ph), 3.60 (d, J = 9 Hz, 1H, CH2-N), 3.14 (m, 2H, CH2-
CH + CH-CHPh), 2.18 (d, 1H, J = 9 Hz, CH2-N), 2.51 (t, J = 12 Hz, 1H, CH2-CH), 2.41 (s, 
3H, CH3tosyl) 1.80 (s, 0.8H, CHcylopropyl), 1.46 (s, 0.2H, CHcyclopropyl);  
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 143.2 (C), 137.7 (C), 135.4 (C), 133.1 (C), 129.7 (CH), 128.5 
(CH), 128.5 (CH), 128.0 (CH), 127.6 (CH), 127.2 (CH), 126.5 (CH), 125.1 (CH), 78.5 (CH), 
71.2 (C-O), 49.3 (CH2-N), 49.1 (CH) , 47.9 (CH2-C), 39.3 (C-CO), 21.7 (CH3tosyl), C-D not 
seen.  
MASS: CI, calc. for C26H24DNO3S: 432.55, found 433.1 [M+H+]. 
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Nous l’avons vu, les réactions d’activation d’alcynes par des catalyseurs d’or(I) et de 
platine(II) permettent la formation de plusieurs carbones asymétriques en une étape, le plus 
souvent avec une grande diastéréosélectivité. Le développent de versions asymétriques de ces 
réactions est donc devenu naturellement un domaine très prisé par les chimistes.1–3 
Ainsi, après avoir identifié le 1-phényle-2,3,4,5-tétraméthylphosphole TMP comme étant un 
ligand intéressant pour l’or(I) et le platine(II), nous avons souhaité synthétiser des dérivés 
chiraux de TMP. Ce projet vient d’être initié et est toujours en cours au laboratoire. 
 
I. Synthèse des ligands et complexes chiraux 
A. Concept 
D’un point de vue pratique, il nous a semblé essentiel de sélectionner des méthodes 
permettant d’introduire rapidement des éléments chiraux à la structure de base du TMP. Pour 
cela, en s’appuyant sur la littérature, nous avons envisagé de remplacer le substituant phényle 
sur le phosphore (schéma 1). 
 
Schéma 1 : Conceptions des ligands TMP chiraux. 
 
Avant d’aborder la description de la synthèse des ligands chiraux et des complexes 
correspondants, nous allons décrire les méthodes disponibles pour modifier la structure des 
phospholes au niveau du phosphore. 
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B. Modifications structurales des phospholes au niveau du phosphore 
L’introduction de nouveaux groupements sur l’atome de phosphore peut se faire par deux 
méthodes : soit le phosphore est utilisé en tant que nucléophile soit en tant qu’électrophile.  
 
1. Utilisation d’un phosphore nucléophile  
Le clivage de la liaison P-Phényle par des métaux alcalins permet de générer in situ un 
équivalent de phospholure V-A (Schéma 2).4 Afin d’éviter les réactions parasites, il est 
nécessaire de neutraliser sélectivement le PhM généré grâce à l’ajout de trichlorure 
d’aluminium ou de 2-chloro-2-méthylpropane à basse température. L’introduction du nouveau 
motif peut alors être faite par ajout d’un électrophile pour obtenir le phosphole P-
fonctionnalisé V-B. 
 
 
Schéma 2: Méthode pour fonctionnaliser un phosphole via la génération d’un phospholure. 
 
Ainsi, cette méthode a été particulièrement utilisée dans la conception de phospholes 
originaux fonctionnalisés au phosphore (figure 1).  
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Figure 1 : Phospholes obtenus par réaction du phospholure V-A sur un dérivé halogéné. 
 
Des nouveaux ligands phospholes P-N V-1 et V-2, dont les complexes de palladium sont 
actifs dans les réactions de couplage de Suzuki Miyaura, et Heck asymétrique pour V-2, ont 
été développés.5 Les ligands bidentes dérivés du TMP (V-3) se sont trouvés très actifs dans la 
réaction de polymérisation de l’éthylène en présence de monoxyde de carbone.6 La synthèse 
de ligands dérivés du 2,2’-biphosphole (V-4) a aussi été réalisée selon cette méthode. Ces 
ligands ont été utilisés dans la réaction de substitution allylique asymétrique.7 
 
2. Utilisation d’un phosphore électrophile 
Les halogéno-phospholes peuvent être utilisés. Cependant ce sont des composés peu stables et 
rarement isolables.8  
La préparation de cyanophospholes V-C est plus répandue car les composés sont isolés en 
tant que poudres relativement stables à l’air. Ils sont obtenus par réaction des phospholures 
sur le bromure de cyanogène à basse température (schéma 3). Les rendements sont supérieurs 
à 60% en fonction de la structure initiale du phosphole. 
 
 
Schéma 3: Méthode de synthèse d’un cyanophosphole V-C. 
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Les cyanophospholes montrent une bonne réactivité face à différents nucléophiles. 
L’utilisation des anions dérivés d’alcools, d’amines ou de groupements aryles permet 
d’obtenir des phospholes P-fonctionnalisés V-B (schéma 4). 9–12  
 
 
 
Schéma 4: Fonctionnalisation par un nucléophile sur V-C. 
 
Les rendements varient en fonction du cyanophosphole et du nucléophile utilisé. La principale 
difficulté est l’étape de purification car ces composés sont souvent sensibles à l’oxydation. 
 
Quelques exemples de ligands obtenus par cette méthode sont présentés figure 2. Des 
complexes d’or(I) portant le ligand Xantphos-phosphole V-5 ont été synthétisés et se sont 
avérés très actifs dans les réactions de silylation déshydrogénante d’alcools.13 Les ligands 
TMP fonctionnalisés par une amine secondaire (V-6) sont très actifs pour la réaction de 
substitution allylique catalysée par le palladium et permettent d’atteindre des excès 
énantiomériques de 58%.10 Le ligand biphosphole V-7 combiné à du Rhodium a permis 
d’obtenir des excès énantiomériques de 82% dans l’hydrogénation du diméthylitaconate.14 
Des ligands bidentes portant un motif indole et un groupement binaphtol (V-8) ont aussi été 
synthétisés par cette méthode.11 Les complexes de palladium portant ces ligands ont permis 
d’atteindre des excès énantiomériques de 90% en substitution allylique. 
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Figure 2: Phospholes synthétisés par réaction entre le cyano-phosphole et un nucléophile. 
 
C. Choix des groupements chiraux 
Parmi ces exemples de fonctionnalisations sur le phosphore, l’introduction de fonctions 
amines secondaires chirales semble la plus versatile. Ainsi, nous avons sélectionné une série 
d’amines à introduire sur le ligand TMP (figure 3). Grâce à la présence de plusieurs 
groupements phényles, on peut s’attendre à un bon encombrement stérique apporté par 
l’amine. Pour des raisons pratiques, elles ont été achetées chez Sigma Aldrich. 
 
 
Figure 3: Amines à introduire sur le motif TMP. 
 
D. Synthèse de ligands amino-phospholes et de leurs complexes d’or(I) 
1. Synthèse des ligands 
Pour arriver à une telle fonctionnalisation, le cyanophosphole TMP-CN a été synthétisé par 
clivage de la liaison P-Ph en présence de lithium puis réaction avec du bromure de cyanogène. 
Cette réaction avait déjà été optimisée au laboratoire.10 TMP-CN est isolé avec un rendement 
de 65%. Dans une seconde étape, l’addition de l’amidure de lithium à basse température 
permet d’introduire l’amine secondaire (schéma 5).10 
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Schéma 5: Méthode de synthèse des amino-phospholes dérivés du TMP.  
 
En parallèle, nous avons synthétisé l’équivalent diphénylphosphine de ce ligand. Ici, 
l’utilisation de triéthylamine, comme base, est suffisante pour permettre d’introduire l’amine 
chirale (Schéma 6).15 
 
Schéma 6: Méthode de synthèse des amino-phosphines. 
 
Ces travaux étant en cours, les conditions d’extraction et de purification des ligands ne sont 
pas encore optimisées. Les ligands semblent sensibles à l’oxydation. De plus, ils ont été 
obtenus en présence d’impuretés mineures observées en RMN-31P (tableau 1). Ces impuretés 
ont été éliminées dans l’étape suivante de coordination à l’or(I). L’ajout de l’amine entraine 
un déblindage important du phosphore en comparaison avec le TMP libre (15.6ppm). 
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Amine Ligand δ (ppm) 
 
 
V-9 
Pic majoritaire 
62.5 (Told8) 
 
 
V-10 
Pic majoritaire 
55 (CDCl3) 
 
Tableau 1 : Ligands chiraux synthétisés. 
 
2. Synthèse des complexes 
La coordination avec l’or se fait comme décrit dans le chapitre de synthèse des complexes 
or(I)-phosphole. 
 
Les complexes neutres sont obtenus purs sous la forme de poudres blanches stables à l’air. 
Les rendements ont été calculés en se basant sur le nombre de moles de précurseur TMP-CN 
ou de diphénylchlorophosphine correspondant (tableau 2). 
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Ligand δ (ppm) Complexe δ (ppm) (CDCl3) Rdt (%) 
 
V-9 
Pic majoritaire 
62.5 (Told8) 
N
Ph
Ph
P AuCl
 
V-11 
79.6 48% 
 
V-10 
Pic majoritaire 
55 (CDCl3) 
 
V-12 
73.0 57% 
 
Tableau 2 : Rendements et données RMN-31P des complexes. 
 
On observe bien un déblindage du signal des ligands en RMN-31P caractéristique d’une 
coordination à l’or. Le complexe V-11 est obtenu à hauteur de 48% en deux étapes. Son 
analogue phosphine V-12 est obtenu avec un rendement de 57%. Isolés, les complexes ont pu 
être totalement caractérisés par RMN multi noyaux et masse.  
 
La structure par diffraction des rayons X du complexe V-11 a aussi été obtenue. On observe 
des distances P-Au de 2.22 Å, P-Cl de 2.30 Å, et un angle P-Au-Cl de 178.24°. Ces valeurs 
sont très comparables à celles obtenues pour le complexe [Au(TMP)Cl] (figure 4). La  liaison 
P-N étant plus courte que la P-C(Phényle) dans [Au(TMP)Cl], on peut espérer une bonne 
proximité entre le centre asymétrique et l’atome d’or. 
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V-11 [Au(TMP)Cl] 
Longueurs de liaisons (Å) 
N-P                     1.6577(17) C(ipso)-P                1.797(5) 
P-Au                    2.2278(5) P-Au                  2.2241(12) 
Cl-Au                     2.3012(6) C-Au                  2.2854(13) 
Angles (°) 
P-Au-Cl                   178.24 P-Au-Cl             179.86 
 
Figure 4: ORTEP de V-11 et données caractéristiques de la structure. Comparaison avec 
[Au(TMP)Cl]. 
 
Ces deux premiers complexes chiraux d’or  ont été synthétisés et isolés. Les autres complexes 
portant les ligands issus des autres amines sont en cours de synthèse au laboratoire.  
L’activité des deux premiers complexes a été évaluée dans des réactions de 
cycloisomérisation d’1,6-énynes et de cyclopropanation d’oléfines.  
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II. Premières activités en catalyse asymétrique 
Afin de nous positionner par rapport à la littérature, voici tout d’abord une brève description 
les principaux exemples de complexes d’or(I) ou de platine(II) portant des ligands phosphorés 
chiraux qui ont été utilisés dans les réactions de cyclopropanation et de cyclisations d’1,6-
énynes. 
 
A. Activation asymétrique d’alcynes par des complexes d’or(I) et de platine(II)  
1. Réaction de cycloisomérisation asymétrique d’1,6-énynes  
Nous avons vu que les réactions impliquant la cyclisation d’1,6-énynes sont des réactions de 
référence, en particulier lors de l’évaluation de l’activité de nouveaux catalyseurs. Plusieurs 
travaux décrivent l’utilisation de complexes chiraux actifs dans ces réactions 
 
a. Cycloisomérisation asymétrique d’1,6-énynes en absence de nucléophile 
externe 
La formation des composés de type cyclopropane est obtenue à partir d’énynes azotés ou 
oxygénés comprenant des substituants à l’alcyne. Elle permet en une seule étape 
diastéréospécifique de former 2 centres asymétriques (schéma 7).  
 
 
Schéma 7: Obtention de dérivés bicyclo[4.1.0]heptènes par cycloisomérisation. 
 
Ainsi, des versions énantiosélectives de la synthèse de bicyclo[4.1.0]heptènes ont été 
reportées dans la littérature en utilisant des complexes d’iridium chiraux17 ou combinés à un 
sel d’argent chiral,18 des complexes chiraux de rhodium19 mais aussi d’or(I) et platine(II).  
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Concernant la synthèse de complexes chiraux de platine, le groupe de Marinetti a mis au point 
des catalyseurs portant un ligand bidente NHC-métallacycle achiral et un ligand phosphine 
monodente chirale. Avec ce système catalytique, des excès énantiomériques allant jusqu’à  
96% peuvent être obtenus sur une variété de substrats (Schéma 8).20,21  
En ce qui concerne la catalyse chirale à l’or, le groupe de Michelet a mis au point un système 
utilisant un ligand bidente chiral. Le composé cyclopropane est obtenu avec un rendement de 
74% et un excellent excès énantiomérique de 98% (Schéma 8).3 Par ailleurs, les exemples de 
systèmes monométalliques efficaces sont encore très rares. En effet, du fait de la géométrie 
linéaire de ces complexes, il est difficile de transférer l’information chirale du ligand vers le 
substrat.1,22 
Récemment, une nette avancée a été faite grâce à des travaux de l’équipe de Fürstner qui a 
reporté l’emploi de complexes chiraux d’Or(I) portant des ligands dérivés du TADDOL. Le 
système catalytique est actif sur un grand nombre de réactions, et particulièrement dans la 
cycloisomérisation d’1,6-énynes menant à des bicyclo[4.1.0]heptènes, où des excès de 96% 
peuvent être obtenus à 0°C dans le toluène. 23,24  
 
 
Schéma 8:.Complexes chiraux d’or(I) et de platine(II) à ligands phosphorés. 
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b. Cycloisomérisation asymétrique d’1,6-énynes en présence d’un nucléophile 
externe 
L’addition intermoléculaire asymétrique de nucléophiles pendant la cycloisomérisation 
d’énynes a aussi été développée.  
En utilisant des complexes de platine(II) portant des ligands Ph-BINEPINE,25 l’addition d’eau 
se fait avec un rendement de 94% et un excès énantiomérique de 85% (eq.1, Schéma 9). Le 
groupe d’Echavarren a réussi à atteindre un excès de 94% en utilisant des complexes 
bimétalliques d’or (I) portant un ligand (R)-TolBINAP (eq.2, Schéma 9).26 
 
 
Schéma 9: Réactions d’hydroxy et alcoxy cyclisation asymétriques. 
 
La réaction d’hydroarylation cyclisante a aussi été étudiée en version asymétrique par le 
groupe de Michelet. Là encore ce sont  des complexes de platine cationiques, formés in situ, 
combinés à la Ph-BINEPINE, qui ont permis d’obtenir les meilleurs résultats (ee 96%).27 
Ensuite, le même groupe a utilisé des complexes bimétalliques d’or(I) portant des ligands 4-
MeO-3,5-(tBu)MeOBIPHEP pour arriver à des excès de 83% (schéma 10).28 
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[Cat] Conditions Rdt (%), ee (%) 
5% PtCl2 
16% (R)-PhBINEPINE 
12.5% AgSbF6 
Dioxane, 60°C 96%, 95%ee 
 
Et2O, TA 99%, 83%ee 
 
Schéma 10: Réaction d’addition d’indoles sur un 1,6-ényne catalysée par des complexes d’or 
ou de platine chiraux. 
 
2. Cyclopropanation d’oléfines asymétrique 
A ce jour, il n’existe qu’un seul exemple de version asymétrique de cyclopropanation 
d’oléfines à partir d’esters propargyliques. Il a été développé par l’équipe de Toste à partir de 
complexes bimétalliques et de diphosphines chirales (schéma 11).29 L’utilisation des ligands 
R-DIOP et R-BINAP permet d’atteindre seulement 0% et 22% d’excès énantiomérique  
respectivement. L’utilisation du ligand R-DTBM-Segphos, conduisant à un complexe de haut 
poids moléculaire (1644.4g/mol), permet d’atteindre un excès énantiomérique de 60%.  
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[Au] PM (g/mol) Rdt (%) ee (%) 
 
963.4 67 0 
 
1087.5 85 22 
 
1644.4 72 60 
 
Schéma 11 : Cyclopropanation asymétrique catalysée par des complexes d’or(I). 
 
L’utilisation de l’ester propargylique benzoate ou pivaloate permet d’atteindre 68% et 84% 
d’excès énantiomérique respectivement avec le complexe [R-DTBM-Segphos(AuCl)2] 
(schéma
 
12). Ces résultats illustrent la difficulté d’arriver à induire une énantiosélecivité dans 
cette réaction. 
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R Rdt (%) ee (%) 
Me 72 60 
Ph 73 68 
tBu 70 81 
 
Schéma 12 : Influence de l’ester sur l’énantiosélectivité. 
 
B. Activité des complexes chiraux synthétisés en cycloisomérisation d’1,6-énynes  
Les complexes chiraux V-11 et V-12 ont été engagés dans la réaction de cycloisomérisation 
impliquant l’ényne azoté substitué à l’alcyne par un phényle, en présence de 5% de catalyseur 
généré in situ, dans le DCM (schéma 11). Les excès énantiomériques ont été déterminés par 
HLPC chirale. 
 
 
[Au] t (°C) Tps Rdt RMN (%) ee (%) 
V-11 TA 2h 99% 0 
V-12 TA 2h 99% 0 
V-12 -20°C à TA 18h 95% 0 
 
Schéma 13: Cycloisomérisation de l’ényne V-13 
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Les complexes V-11 et V-12 sont très actifs et permettent d’obtenir le dérivé 
bicyclo[4.1.0]heptène V-14 sélectivement et quantitativement à température ambiante. 
Cependant aucune induction chirale ne peut être obtenue, et il en est de même si la réaction 
est réalisée à température ambiante ou -20°C.  
 
C. Activité des complexes chiraux synthétisés en cyclopropanation d’oléfines 
De la même manière, les complexes synthétisés ont été engagés dans la réaction de 
cyclopropanation du styrène en utilisant 5% de catalyseur cationique généré in situ, dans le 
nitrométhane (schéma 14). Dans les deux cas, le cyclopropane cis est obtenu quasi 
exclusivement. 
L’utilisation du complexe or-phosphole V-11 permet d’obtenir 64% de cyclopropane en 20 
minutes à température ambiante. Malheureusement aucune induction asymétrique n’est 
obtenue. En revanche, dans des conditions équivalentes l’analogue phosphine V-12 permet 
d’obtenir 52% de rendement et un excès énantiomérique de 20%.  
 
 
[Au] Rdt isolé (%) Cis/trans ee (%) 
V-11 64 ~96/4 0 
V-12 52 ~96/4 20 
 
Schéma 14: Cyclopropanation asymétrique du styrène.  
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III. Conclusion et perspectives 
Le complexe aminophosphole d’or V-11 est très actif dans les réactions de cycloisomérisation 
et de cyclopropanation. En revanche aucune induction asymétrique n’a été obtenue. On 
explique ceci par un manque d’encombrement et de rigidité au niveau du ligand du fait de la 
rotation autour de la liaison P-N (schéma 15). 
 
 
Schéma 15 Hypothèse pour expliquer l’absence de transfert de chiralité. 
Dans la suite des travaux, nous souhaitons modifier la nature des groupements amine afin 
d’introduire des groupements plus encombrés, et offrant plus de rigidité au système. On peut 
penser à des amines C2 symétriques. Il faudra aussi faire varier les conditions de catalyse afin 
d’obtenir des résultats plus probants. 
Il est aussi envisagé d’introduire des ligands chiraux dans des complexes de platine portant 
des ligands phospholes afin d’obtenir des complexes de type [Pt(L)2(L*)Cl]X. Afin de 
s’affranchir des problèmes d’isomérisation cis/trans lors de l’introduction du ligand chiral, il 
sera utile de préparer les ligands diphospholes (schéma 16).  
 
 
Schéma 16: Conception de complexes [Pt(L)2(L*)Cl]X. 
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IV. Partie Expérimentale 
A. Ligand and complexe synthesis 
 
The TMP-CN was prepared following the literature procedure.10 Yield: 65%.  
31P-NMR (121.5 MHz, CDCl3): − 32.17.  
1H-NMR (300MHz, CDCl3): 1.91 (m, 6H, CH3), 2.08 (d, 6H, CH3CP). 
 
 
Adapted from the literature.10 In a flamed schlenk, was added the amine (86.15 mg, 0.363 
mmol, 1 eq). It was diluted in 5mL of THF and cooled down to -78°C. n-BuLi (226 µL, 0.363 
mmol, 1 eq) was added drop wise. The solution turned orange. After 30min, a solution of 
TMP-CN (60 mg, 0.363 mmol, 1 eq) in 5 mL of THF was added drop wise.  The solution is 
left 1h at -78 °C and allowed to warm up to room temperature over 2h. The dark red solution 
was then concentrated to dryness and extracted with approximatively 3 x 8 mL of Et2O. This 
was then concentrated again to dryness and extracted with 3 x 8 mL of pentane. A yellow oil 
was obtained and used for the complexation step without further purification. 
Yield: n.d.  
31P NMR (121.5 MHz, Told8): δ 62.5 major peak (minor unidentified product at 18.1). 
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Adapted from the literature.15 In a flamed schlenk was added the amine (70 mg, 0.295 mmol, 
1 eq), 5mL of DCM and NEt3 (60 µL, 0.44 mmol, 1.5 eq). The solution was cooled down to -
10°C and a solution of PPh2Cl (79 µL, 0.44 mmol, 1.5e q) in 3 mL of DCM was added drop 
wise. The reaction was allowed to warm up to room temperature for the night. Then it was 
washed with 3 x15 mL of degassed water, dried over Na2SO4 and transferred on to a small 
pad of aluminoxide. Then the colorless solution was concentrated to yield a white sticky solid, 
and used for the complexation step without further purification. 
Yield: n.d.  
31P NMR (121.5 MHz, CDCl3): δ 55 major peak (minor unidentified impurities at 30 and 
20). 
 
 
The ligand (80 mg, 0.21 mmol, 1.4 eq) was diluted in 5 mL of DCM. Au(SMe)2Cl was added 
to it. The solution was stirred 2 h at room temperature. Then it was concentrated; precipitated 
and washed with 3 x 15 mL of pentane. White solid. 
Yield: 48% from TMP-CN.  
31P NMR (121.5 MHz, CDCl3): δ 79.6 ;  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.49-7.21 (m, 10Har), 4.76 (m, 1H, HC-N), 3.9 (d, J = 12Hz, 
1H, HC(Ph)2), 2.88 (m, 1H, H-CH-N), 2.61 (m, 1H, H’-CH-N), 1.9 (m, 4H, CH2-CH2-N), 
1.86, 1.82 (s, 2xCH3), 1.79, 1.30 (d, 2xCH3, 2JH-P = 12Hz). 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 146.26 (C), 145.86 (C), 145.43 (C), 142.31 (C), 142.24 (C),  
129.30 (CH), 129.22 (CH), 128.77 (CH), 126.8 (CH), 126.72 (CH), 125.57 (CH), 69.22 (CH, 
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2JC-P =7.5Hz), 56.32 (CH2), 45.6 (CH), 30.9 (CH2), 24.66 (CH2), 13.6 (CH3), 11.0 (CH3, 2JC-
P=18Hz), 10.7 (CH3, 2JC-P =18Hz). 
Mass : ESI m/z calc. for C25H30AuClNP: 607.1, found: 572.1 [M-Cl]. 
 
 
Same procedure as above. White solid. 
Yield: 57% from PPh2Cl.  
31P NMR (121.5 MHz, CDCl3): δ 73.3 ;  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.46-7.03 (m, 20Har), 5.17 (q, 1H, HC-N), 3.95 (d, J = 9Hz, 
1H, HC(Ph)2), 3.18 (m, 1H, H-CH-N), 3.06 (m, 1H, H’-CH-N), 2.02 (m, 1H, CH2-N), 1.82, 
1.63 (m, 3H, CH2-CH2-N) ;  
13C NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ 142.4 (C), 142.1 (C), 132.82 (CH, 2JC-P=14Hz), 132.63, 
132.60, 131.56 (C, 1JC-P = 16Hz), 131.34, 129.2 (CH), 128.9 (CH), 128.77 (CH), 128.68 (CH), 
128.54 (CH), 128.48 (CH), 128.37 (CH), 126.65 (2xCH), 71.1(CH, 2JC-P = 11Hz), 56.6 (CH2, 
2JC-P = 3.7Hz), 46.8 (CH), 30.3 (CH2), 24.8 (CH2) 
Mass: ESI m/z calc. for C29H28AuClNP: 653.9, found: 618.1 [M-Cl]. 
 
B. Catalytic runs and Chiral HPLC 
The catalytic tests were reproduced as described in chapter IV for cycloisomerisation and 
cyclopropanation reactions. 
Cycloisomerization 
Enantiomers were separated on a Chiralpak IA 5µm (4.6 x 250) mm using supercritical CO2 
- 10% MeOH + CO2 4mL/min at 35°C 
- Pin 110bar, Pout = 140bar;  
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- λ = 231/222nm.  
- Run lasts 11min. 
 tr (min) 
 
6.7 + 7.4 
 
Cyclopropanation 
Enantiomeres were separated on a Chiralpak IA 5µm (4.6 x 250) mm using supercritical CO2 
- 1% MeOH + CO2 4mL/min at 35°C 
- Pin 127bar, Pout = 100bar;  
- λ = 223nm.  
- Run lasts 9min. 
 tr (min) 
 
7.2 + 8.11 
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Il est possible de remonter jusqu’à 5000  ans pour trouver l’utilisation des sels métalliques 
dans la médecine. Mais la chimie médicinale inorganique s’est vraiment développée depuis la 
découverte de l’activité anticancéreuse du cisplatine. Cette découverte a stimulé la recherche 
de nouveaux complexes à potentiel thérapeutique.1  
Dans le développement de nouvelles drogues, la conception de nouveaux ligands est une 
étape primordiale. Ce sont en effet les ligands vont permettre de contrôler la réactivité du 
métal et donc l’activité biologique en favorisant les interactions avec les cibles (ADN, 
protéines, récepteurs…). 
 
 
I. Activité des complexes d’or et de platine en chimie thérapeutique 
A. Les complexes de platine en chimie médicinale 
 
L’activité cytotoxique du cisplatine a été découverte en 1965 pendant des travaux sur la 
croissance de bactéries Escherichia Coli.  Des complexes diamine-dichloroplatine ont alors 
été synthétisés dans leurs géométries cis- et trans- afin de tester leur activité anticancéreuse. 
Seul l’isomère cis s’est avéré cytotoxique. De nombreuses études ont par ailleurs porté sur le 
mécanisme d’action du cisplatine.2  
C’est lors de la diffusion dans les cellules qu’il s’y produit une hydrolyse conduisant au 
complexe de platine dicationique bis-aqua (schéma 1). Les ligands aqua étant très labiles, le 
métal peut alors interagir avec les fonctions amines coordinantes présentes dans les bases de 
l’ADN. Ainsi il se forme un complexe  entre deux brin d’ADN et le platine provoquant une 
distorsion de ce dernier.3 Il s’ensuit que l’ADN ne peut plus se répliquer ni se transcrire, ce 
qui induit une inhibition de la croissance cellulaire. La principale propriété des cellules 
cancéreuses étant leur division anarchique, le cisplatine permet de stopper leur prolifération. 
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Schéma 1 : Schématisation du mécanisme d’action principal du cisplatine. 
 
Le point faible du cisplatine est sa très forte affinité pour toutes les fonctions coordinantes 
types amines, alcools, ou thiols présentes dans le milieu cellulaire. Ainsi, le stress cellulaire 
entraine certaines lignées cancéreuses à produire en grande quantité des agents tels que le 
glutathion, contentant des fonctions thiols. Le glutathion se fixe au platine qui devient alors 
inactif et est éliminé de la cellule. C’est un phénomène de résistance.4  
De plus, comme la plupart des agents anticancéreux, le cisplatine entraine un grand nombre 
d’effets secondaires tels que des déficiences rénales, une diminution sensorielle ou une 
perturbation de l’audition qui peuvent être irréversibles. 
Ces phénomènes de résistance et d’effets secondaires ont poussé les chercheurs à synthétiser 
de nouveaux complexes de platine présentant  une aussi bonne activité que le cisplatine et des 
effets indésirables moindres. 
Ainsi, plusieurs nouveaux complexes mono ou pluri nucléaires de platine(II) ont reçu une 
autorisation de mise sur le marché, ou sont en bonne voie pour des essais cliniques (figure 1).5 
 
 
Figure 1 : Composés dérivés du cisplatine. 
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D’autres complexes possédant des ligands mixtes amino-phosphine, NHC, ou des ligands 
diamine dérivés de molécules bioactives ont montré de bonnes activités cytotoxiques contre 
certaines cellules cancéreuses résistantes au cisplatin (figure 2).6–8 
 
 
 
Figure 2: Exemples de nouveaux complexes de platine anticancéreux. 
 
B. Les complexes d’or en chimie médicinale 
 
L’or est historiquement un métal qui a été très utilisé en tant qu’agent thérapeutique. 2500 ans 
avant J-C, il était déjà utilisé dans la médecine chinoise.9–11 En remontant seulement au 
19eme siècle, on trouve que le sel d’or(III) Na(AuCl4) était utilisé pour traiter la syphilis.  
La principale utilisation des complexes d’or est retrouvée dans le traitement de l’arthrite 
rhumatoïde avec la découverte de l’auranofin, complexe d’or(I) possédant un ligand 
triéthylphosphine et un thioglucose acétylé (figure 3).12 Plus tard,  des recherches ont été 
menées sur le potentiel anticancéreux de complexes d’or dérivés de l’auranofin.13 
 
 
Figure 3: structure de l’auranofin 
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1. Les complexes d’or en tant qu’agents anticancéreux 
En se basant sur la structure phosphine/glucose de l’auranofin, des complexes possédant des 
ligands phosphines ou des dérivés de molécules bioactives ont été synthétisés. Le complexe  
bimétallique portant un ligand dppe pouvant se réarranger en complexe monométallique 
tétracoordiné, plus stable, a montré une activité intéressante (figure 4).14 Cependant, ces 
complexes entrainaient des effets secondaires au niveau cardiaque, ce qui a stoppé leur 
développement. D’autres complexes portant un ligand dérivé d’une molécule bioactive ont été 
développés. Ainsi, en se basant sur des résultats de l’activité anticancéreuse des 
naphatalimides, le complexe AuNaphth-1 a été préparé.15 
 
 
 
Figure 4: Nouveaux complexes d’or(I)-phosphine anticancéreux. 
 
Des résultats très prometteurs ont aussi été obtenus avec des ligands phospholes.16,17 Ces 
ligands fonctionnalisés en position 2 et 5 par des pyridines ont conduit à un complexe d’or 
GoPI actif à des concentrations de l’ordre du nanomolaire sur certaines enzymes 
surexprimées dans les tumeurs. La stabilité du complexe a aussi pu être améliorée grâce au 
remplacement du chlore par un glucose, par analogie à l’auranofin (GoPI-sugar, figure 5).18  
 
 
Figure 5: Complexes d’or-phosphole anticancéreux. 
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Le mode d’action des complexe d’or(I) est différent des complexes de platine. Ils induisent 
une inhibition irréversible d’enzymes mitochondriales impliquées indirectement dans la 
division cellulaire, et surexprimées dans les tumeurs (glutathion réductase, thiorédoxine 
réductase).19 
. 
2. Les complexes d’or dans le traitement des maladies parasitaires 
Les complexes d’or ont aussi été utilisés dans le traitement des maladies parasitaires. Ces 
maladies affectent surtout les régions pauvres et tropicales.  
Parmi elles, le paludisme (malaria) est l’une des plus repandue. Cette maladie, qui est 
transmise par les moustiques des régions tropicales, a longtemps été traitée en utilisant une 
molécule de synthèse bon marché : la chloroquine (figure 6). La chloroquine agit en traversant 
la membrane des globules rouges parasités, et se concentre fortement dans la vacuole 
digestive du parasite. Elle entraîne ainsi une accumulation, toxique pour le parasite, de 
molécules d’hématine, produit de dégradation de l’hème de l’hémoglobine, qui entraîne la 
lyse du parasite. 
 
 
Figure 6: Structure de la Chloroquine 
 
Cependant, des souches parasitaires résistantes à ce composé sont apparues, limitant 
l’efficacité de ce type de traitement.  Ainsi, les chercheurs ont cherché à développer de 
nouvelles approches telles que la combinaison entre un complexe métallique et un agent 
thérapeutique ayant une activité prouvée contre le parasite cible (ici la chloroquine).20 
Différents composés dérivés de la chloroquine incluant un atome d’or ont alors été préparés. 
En effet, l’azote de la chloroquine fournit un site de coordination. Des complexes cationiques 
phosphine/chloroquine d’or(I) ont été synthétisés. Par variation du contre ion ou du ligand 
phosphine, une série de complexes présentant  des activités de l’ordre du nanomolaire sur des 
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souches résistantes à la chloroquine a été obtenue.21 La variation du ligand phosphine et du 
contre-ion permet de moduler l’activité des produits sans pour autant que l’on puisse établir 
des relations entre la structure et l’activité. L’utilisation de complexes hétérobimétalliques 
or/fer conduit à une légère amélioration de l’activité (figure 7). 
 
 
Figure 7: Agents antipaludiques composés d’or et de Chloroquine. 
 
 
 
 
 
Nous avons vu dans les chapitres précédant que les ligands phospholes constituent des 
ligands aux propriétés électroniques et structurelles variées. Le ligand joue un rôle 
primordial dans le design de nouveaux complexes à potentiel thérapeutique.  
Les complexes synthétisés ont donc été soumis à une évaluation de leur activité biologique. 
En s’appuyant sur la littérature, les complexes d’or et de platine ont été évalués pour des 
activités antipaludiques et anticancéreuses. 
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II. Activité biologique des complexes d’or(I)-phosphole 
L’activité anticancéreuse et antipaludique des complexes Or(I)-phosphole a été évaluée  
 
A. Tests anticancéreux 
Les tests ont été réalisés à l’Institut de Chimie des Substances Naturelles (ISCN) de Paris par 
Geneviève Aubert  (lignées KB et HL-60), et par le Dr. Françoise Vical au LCC (lignée MCF-
7). Les complexes ont  été mis en présence de trois types de cellules cancéreuses de culture : 
les HL-60, provenant d’un myélome, KB provenant de cellules cancéreuses épithéliales du 
cou, et MCF-7 provenant d’un cancer mammaire. 
Les IC50 ont été déterminées  en doubles pour les cellules KB et HL-60, et en triple pour les 
cellules MCF-7 après 48h de culture en présence des complexes. Les valeurs ont été 
comparées, dans la mesure du possible, aux complexes commerciaux cisplatine, 
[Au(PPh3)Cl], et aux complexes or-phosphole GoPI et GoPI-sugar. Les résultats de cette 
étude préliminaire sont regroupés dans le tableau 1. 
 
IC50 (µM) KB HL-60 MCF-7 
cisplatine 147.322 0.423 1324 
[Au(PPh3)Cl] 0.31 ± 0.05 0.46 ± 0.09 - 
GoPI - - 6.1 ±0.318 
GoPI-sugar - - 2.3 ± 0.118 
[Au(DMP)Cl] 0.39 0.51 ± 0.03 7.1 ± 1,7 
[Au(TPP)Cl] 0.45 ± 0.08 1.55 ± 0.2 27.6± 5,9 
[Au(DBP)Cl] 0.40 ± 0.02 0.78 ± 0.07 6.1 
[Au(TMP)Cl] 0.19± 0.01 0.29 ± 0.02 6.68 
 
Tableau 1 :  IC50 (µM) des complexes d’or. 
 
A la vue des résultats les complexes or-phosphole sont tous actifs à des concentrations de  
l’ordre du micromolaire sur les trois lignées de  cellules testées. 
Partie 3 : PERSPECTIVES ET PROJETS EN COURS 
Chapitre VI : Activité biologique des complexes d’or et de platine portant des ligands phospholes  
 
208 
 
[Au(TPP)Cl] est le moins actif des complexes or-phosphole. Il présente même une moins 
bonne activité que [Au(PPh3)Cl] contre HL-60 (1.5 µM versus 0.46 µM), ou que les 
complexes GoPI contre MCF-7 (27 µM versus 2.3 µM). 
Sur les trois lignées, [Au(DBP)Cl] et [Au(DMP)Cl] possèdent des activités comparables à 
[Au(PPh3)Cl] sur les lignées HL-60 et KB. 
De façon intéressante, c’est le complexe [Au(TMP)Cl] qui est le plus actif des complexes or-
phosphole synthétisés, avec des IC50 submicromolaires de 0.19 µM sur les cellules KB, et de 
0.29 µM sur les cellules HL-60. Ces activités sont supérieures à celles du cisplatine. L’activité 
de [Au(TMP)Cl]  est cependant moins bonne que celle du complexe GoPI-sugar sur la lignée 
MCF-7 (6.8 µM versus 2.3 µM). Le bénéfice du ligand TMP sur le complexe d’or(I) est 
quand même validé du fait que le complexe  [Au(TMP)Cl] est plus actif que le complexe 
[Au(PPh3)Cl] sur les lignée KB et HL-60. 
 
A la suite de ces premiers résultats encourageants, des études approfondies devront être 
réalisées pour étudier le champ d’activité des complexes or(I)-phosphole, particulièrement 
pour [Au(TMP)Cl]. De plus, des modifications structurales permettant de modifier la stabilité 
du complexe en milieu physiologique, et d’améliorer son activité pourront être réalisées.18 
 
B. Tests antipaludiques 
L’activité des complexes d’or(I)-phospholes a été évaluée sur des souches parasitaires 
résistantes à la chloroquine (FcM29). Les tests ont été réalisés par Françoise Benoit-Vical au 
LCC. Les résultats sont regroupés dans le tableau 2. 
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Agent IC50 (µM) 
Chloroquine 0.494 
[Au(PPh3)Cl] 7.9 
[Au(DMP)Cl] 18.5 
[Au(TPP)Cl] 24 
[Au(DBP)Cl] 9.7 
[Au(TMP)Cl] 13 
 
Tableau 2: activité antipaludique des complexes d’or(I)-phosphole 
 
Les valeurs des IC50 sont de l’ordre de la dizaine de micromolaire (9.7 µM pour 
[Au(DBP)Cl]), voire au-delà (24 µM pour [Au(TPP)Cl]). Ainsi la structure du ligand 
phosphole influe sur l’activité des complexes.  
Cependant, ces complexes apparaissent moins actifs que le complexe commercial 
[Au(PPh3)Cl] qui possède une IC50 de 7.9µM. Ils sont aussi beaucoup moins actifs que la 
chloroquine qui possède une IC50 submicromolaire (0.494µM).  
 
Les résultats décrits ne permettent pas de montrer le bénéfice d’utiliser les complexes or(I)-
phosphole par rapport aux complexes commerciaux ou à la chloroquine. 
 
 
III. Activité anticancéreuse des complexes de platine-phosphole 
 
Les complexes de platine(II) synthétisés lors de cette thèse ont aussi été soumis à des tests 
anticancéreux sur les cellules KB et HL-60 (tableau 3). Ces tests ont été effectués par 
Geneviève Aubert à l’ICSN. 
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IC50 (µM) KB HL-60 
cisplatine 147.322 0.423 
cis[Pt(DBP)2Cl2] n.d n.d 
trans [Pt(TPP)2Cl2] n.d n.d 
cis [Pt(TMP)2Cl2] 27.5 11 
cis [Pt(PPh3)2Cl2] n.d n.d 
 
Tableau 3: IC50 (µM) des complexes platine(II)-phosphole 
 
Seul le complexe [Pt(TMP)2Cl2] possède une activité cytotoxique sur les lignées testées. Les 
IC50 sont de 27.5µM sur les cellules KB, et 11µM sur les HL-60. Ces concentrations efficaces  
étant supérieures à la dizaine de micromolaire, il n’a pas été jugé nécessaire d’engager 
d’autres tests. Malheureusement, les autres complexes n’ont pas une activité suffisante  pour 
qu’une IC50  puisse être déterminée (n.d). 
 
L’activité des complexes platine(II) phosphole synthétisés n’est donc pas suffisante pour 
qu’ils puissent constituer un point de départ à d’autres recherches sur le sujet. 
 
IV. Conclusion et perspectives 
Les activités cytotoxiques des complexes de platine sur les cellules cancéreuses, et 
antipaludiques des complexes d’or sont trop faibles pour initier un projet d’optimisation 
structure/activité. 
Les complexes or(I)-phosphole donnent en revanche de bons résultats d’activité 
anticancéreuse, [Au(TMP)Cl] étant le complexe le plus actif contre les lignées testées. 
D’autres lignées cellulaires devront être testées pour  valider ces bons résultats. Ainsi nous 
pourrons initier une étude plus approfondie sur les relations structure-activité des complexes. 
Il est déjà possible d’envisager l’introduction d’un thioglucose acétylé par analogie au 
complexe GoPI-sugar, ou de modifier les structure du TMP au niveau de l’atome de 
phosphore. 
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Conclusion générale 
 
Dans ce travail, nous avons décrit la synthèse de complexes d’or et de platine portant des 
ligands phospholes. Les méthodes de synthèse décrites sont faciles à mettre en œuvre et 
permettent l’obtention rapide de complexes stables. L’étude a permis de déterminer les 
propriétés stéréo-électroniques des ligands via le calcul des paramètres de Tolman, des 
%Vburied, et des constantes de couplage phosphore-sélénium. Ces données permettent de 
dresser un comparatif des ligands et de les positionner par rapport au ligand 
triphénylphosphine. 
L’évaluation de l’activité catalytique des complexes a permis de montrer que le ligand TMP 
conduit à des catalyseurs [Au(TMP)Cl] et cis-[Pt(TMP)2Cl2] relativement performants dans 
les réactions de cycloisomérisation et de cyclopropanation impliquant le passage par des 
intermédiaires carbènes. Dans le cas des complexes d’or, le catalyseur cationique 
[Au(TMP)(CH3CN)]SbF6 a été isolé. Il présente une activité dans la réaction de 
cycloisomérisation à des chargements catalytiques de l’ordre du ppm. Le complexe cis-
[Pt(TMP)2Cl2] a permis d’obtenir des systèmes catalytiques actifs et sélectifs à température 
ambiante dans la réaction de cycloisomérisation. C’est aussi un catalyseur actif dans les 
réactions de méthoxycyclisation et d’hydroarylation cyclisante.  
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Ces tests catalytiques ont aussi permis de découvrir un nouveau type de produits tricycliques 
obtenus par l’addition d’aldéhydes sur les 1,6-énynes, en présence d’un catalyseur de platine. 
Cette réaction illustre bien comment le domaine de la catalyse par les π-acides permet de 
générer une complexité moléculaire dans des conditions douces, et de façon totalement 
économique en atomes. Ce projet est en continuation au laboratoire. 
 
 
 
Nos catalyseurs étant actifs en versions racémiques, nous nous sommes penchés sur la 
conception de nouveau ligands phospholes chiraux. Ces travaux feront l’objet d’études 
postérieures. 
Enfin, des tests préliminaires sur l’activité anticancéreuse des complexes synthétisés ont 
permis d’initier un projet visant à concevoir des nouveaux complexes d’or-phosphole à 
potentiel thérapeutique. Ce projet fera l’objet d’une collaboration avec une équipe de 
biochimistes. 
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X ray analysis 
 
Single crystal X-ray structures were determined on Gemini and Xcalibur diffractometers. 
 
 
 
Empirical formula                 C14 H17 Au Cl P 
 
Formula weight                    448.67 
 
Temperature                       180(2) K 
 
Wavelength                        0.71073 A 
 
Crystal system, space group       monoclinic,  P 21/n 
 
Unit cell dimensions      a = 8.6475(2) A   alpha = 90 deg. 
b = 12.3083(3) A    beta = 90.181(2) deg. 
c = 13.4670(3) A   gamma = 90 deg. 
 
Volume                            1433.37(6) A^3 
 
Z, Calculated density             4,  2.079 Mg/m^3 
 
Absorption coefficient            10.537 mm^-1 
 
F(000)                            848 
 
Crystal size                      0.4 x 0.24 x 0.16 mm 
 
Theta range for data collection   3.25 to 30.51 deg. 
 
Limiting indices                  -12<=h<=12, -11<=k<=17, 
-19<=l<=19 
 
Reflections collected / unique    12101 / 4302 [R(int) = 0.0391] 
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Completeness to theta = 30.51     98.4 % 
 
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters    4302 / 0 / 159 
 
Goodness-of-fit on F^2            1.062 
 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0443, wR2 = 0.1231 
 
R indices (all data)              R1 = 0.0468, wR2 = 0.1252 
 
 
Largest diff. peak and hole       2.399 and -4.055 e.A^-3 
 
 
 
Table 3.  Bond lengths [A] and angles [deg]  
_____________________________________________________________ 
 
C(1)-C(2)                     1.343(7) 
C(1)-C(5)                     1.507(8) 
C(1)-P(1)                     1.787(5) 
C(2)-C(3)                     1.477(7) 
C(2)-C(6)                     1.495(7) 
C(3)-C(4)                     1.350(7) 
C(3)-C(7)                     1.485(7) 
C(4)-C(8)                     1.493(7) 
C(4)-P(1)                     1.797(5) 
C(5)-H(5A)                    0.9800 
C(5)-H(5B)                    0.9800 
C(5)-H(5C)                    0.9800 
C(6)-H(6A)                    0.9800 
C(6)-H(6B)                    0.9800 
C(6)-H(6C)                    0.9800 
C(7)-H(7A)                    0.9800 
C(7)-H(7B)                    0.9800 
C(7)-H(7C)                    0.9800 
C(8)-H(8A)                    0.9800 
C(8)-H(8B)                    0.9800 
C(8)-H(8C)                    0.9800 
C(9)-C(10)                    1.389(7) 
C(9)-C(14)                    1.394(7) 
C(9)-P(1)                     1.804(5) 
C(10)-C(11)                   1.372(7) 
C(10)-H(10)                   0.9500 
C(11)-C(12)                   1.414(9) 
C(11)-H(11)                   0.9500 
C(12)-C(13)                   1.380(10) 
C(12)-H(12)                   0.9500 
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C(13)-C(14)                   1.388(8) 
C(13)-H(13)                   0.9500 
C(14)-H(14)                   0.9500 
P(1)-Au(1)                    2.2241(12) 
Cl(1)-Au(1)                   2.2854(13) 
 
C(2)-C(1)-C(5)              128.2(5) 
C(2)-C(1)-P(1)              108.5(4) 
C(5)-C(1)-P(1)              123.2(4) 
C(1)-C(2)-C(3)              114.9(4) 
C(1)-C(2)-C(6)              123.5(5) 
C(3)-C(2)-C(6)              121.6(5) 
C(4)-C(3)-C(2)              115.0(4) 
C(4)-C(3)-C(7)              124.2(5) 
C(2)-C(3)-C(7)              120.8(5) 
C(3)-C(4)-C(8)              129.0(5) 
C(3)-C(4)-P(1)              107.9(4) 
C(8)-C(4)-P(1)              123.1(4) 
C(1)-C(5)-H(5A)             109.5 
C(1)-C(5)-H(5B)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5B)            109.5 
C(1)-C(5)-H(5C)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5C)            109.5 
H(5B)-C(5)-H(5C)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6A)             109.5 
C(2)-C(6)-H(6B)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6B)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6C)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6C)            109.5 
H(6B)-C(6)-H(6C)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7A)             109.5 
C(3)-C(7)-H(7B)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7B)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7C)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7C)            109.5 
H(7B)-C(7)-H(7C)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8A)             109.5 
C(4)-C(8)-H(8B)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8B)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8C)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8C)            109.5 
H(8B)-C(8)-H(8C)            109.5 
C(10)-C(9)-C(14)            119.6(5) 
C(10)-C(9)-P(1)             120.4(4) 
C(14)-C(9)-P(1)             120.0(4) 
C(11)-C(10)-C(9)            120.6(5) 
C(11)-C(10)-H(10)           119.7 
C(9)-C(10)-H(10)            119.7 
C(10)-C(11)-C(12)           120.4(6) 
C(10)-C(11)-H(11)           119.8 
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C(12)-C(11)-H(11)           119.8 
C(13)-C(12)-C(11)           118.4(5) 
C(13)-C(12)-H(12)           120.8 
C(11)-C(12)-H(12)           120.8 
C(12)-C(13)-C(14)           121.3(5) 
C(12)-C(13)-H(13)           119.3 
C(14)-C(13)-H(13)           119.3 
C(13)-C(14)-C(9)            119.7(6) 
C(13)-C(14)-H(14)           120.2 
C(9)-C(14)-H(14)            120.2 
C(1)-P(1)-C(4)               93.6(2) 
C(1)-P(1)-C(9)              107.7(2) 
C(4)-P(1)-C(9)              106.2(2) 
C(1)-P(1)-Au(1)             116.41(18) 
C(4)-P(1)-Au(1)             117.06(16) 
C(9)-P(1)-Au(1)             113.75(17) 
P(1)-Au(1)-Cl(1)            179.86(5) 
_____________________________________________________________ 
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Empirical formula                 C22 H17 Au Cl P 
 
Formula weight                    544.75 
 
Temperature                       180(2) K 
 
Wavelength                        0.71073 A 
 
Crystal system, space group       orthorhombic,  P b c a 
 
Unit cell dimensions       a = 9.8877(4) A   alpha = 90 deg. 
b = 17.1927(7) A    beta = 90 deg. 
c = 22.3641(10) A   gamma = 90 deg. 
 
Volume                            3801.8(3) A^3 
 
Z, Calculated density             8,  1.903 Mg/m^3 
 
Absorption coefficient            7.965 mm^-1 
 
F(000)                            2080 
 
Crystal size                      0.20 x 0.18 x 0.12 mm 
 
Theta range for data collection   2.37 to 25.35 deg. 
 
Limiting indices                  -9<=h<=9, -20<=k<=20, -26<=l<=26 
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Reflections collected / unique    77639 / 3235 [R(int) = 0.0239] 
 
Completeness to theta = 25.35     93.1 % 
 
Max. and min. transmission        0.4482 and 0.2988 
 
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters    3235 / 0 / 226 
 
Goodness-of-fit on F^2            1.167 
 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0126, wR2 = 0.0329 
 
R indices (all data)              R1 = 0.0141, wR2 = 0.0340 
 
Largest diff. peak and hole       0.269 and -0.633 e.A^-3 
 
 
 
 
Table 3.  Bond lengths [A] and angles [deg]  
_____________________________________________________________ 
 
C(1)-C(2)                     1.352(3) 
C(1)-C(5)                     1.466(3) 
C(1)-P(1)                     1.808(2) 
C(2)-C(3)                     1.449(4) 
C(2)-H(2)                     0.9500 
C(3)-C(4)                     1.351(3) 
C(3)-H(3)                     0.9500 
C(4)-C(11)                    1.467(3) 
C(4)-P(1)                     1.814(2) 
C(5)-C(10)                    1.393(4) 
C(5)-C(6)                     1.396(3) 
C(6)-C(7)                     1.386(4) 
C(6)-H(6)                     0.9500 
C(7)-C(8)                     1.378(4) 
C(7)-H(7)                     0.9500 
C(8)-C(9)                     1.378(4) 
C(8)-H(8)                     0.9500 
C(9)-C(10)                    1.381(4) 
C(9)-H(9)                     0.9500 
C(10)-H(10)                   0.9500 
C(11)-C(16)                   1.393(3) 
C(11)-C(12)                   1.396(3) 
C(12)-C(13)                   1.382(4) 
C(12)-H(12)                   0.9500 
C(13)-C(14)                   1.378(4) 
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C(13)-H(13)                   0.9500 
C(14)-C(15)                   1.376(4) 
C(14)-H(14)                   0.9500 
C(15)-C(16)                   1.388(4) 
C(15)-H(15)                   0.9500 
C(16)-H(16)                   0.9500 
C(17)-C(22)                   1.387(3) 
C(17)-C(18)                   1.395(3) 
C(17)-P(1)                    1.806(2) 
C(18)-C(19)                   1.385(4) 
C(18)-H(18)                   0.9500 
C(19)-C(20)                   1.373(4) 
C(19)-H(19)                   0.9500 
C(20)-C(21)                   1.377(4) 
C(20)-H(20)                   0.9500 
C(21)-C(22)                   1.385(3) 
C(21)-H(21)                   0.9500 
C(22)-H(22)                   0.9500 
P(1)-Au(1)                    2.2241(6) 
Cl(1)-Au(1)                   2.2817(6) 
 
C(2)-C(1)-C(5)              128.7(2) 
C(2)-C(1)-P(1)              107.01(18) 
C(5)-C(1)-P(1)              124.33(17) 
C(1)-C(2)-C(3)              116.2(2) 
C(1)-C(2)-H(2)              121.9 
C(3)-C(2)-H(2)              121.9 
C(4)-C(3)-C(2)              116.2(2) 
C(4)-C(3)-H(3)              121.9 
C(2)-C(3)-H(3)              121.9 
C(3)-C(4)-C(11)             128.7(2) 
C(3)-C(4)-P(1)              106.91(17) 
C(11)-C(4)-P(1)             124.37(17) 
C(10)-C(5)-C(6)             117.8(2) 
C(10)-C(5)-C(1)             120.6(2) 
C(6)-C(5)-C(1)              121.6(2) 
C(7)-C(6)-C(5)              121.3(2) 
C(7)-C(6)-H(6)              119.3 
C(5)-C(6)-H(6)              119.3 
C(8)-C(7)-C(6)              119.7(3) 
C(8)-C(7)-H(7)              120.1 
C(6)-C(7)-H(7)              120.1 
C(9)-C(8)-C(7)              119.8(3) 
C(9)-C(8)-H(8)              120.1 
C(7)-C(8)-H(8)              120.1 
C(8)-C(9)-C(10)             120.7(3) 
C(8)-C(9)-H(9)              119.6 
C(10)-C(9)-H(9)             119.6 
C(9)-C(10)-C(5)             120.7(3) 
C(9)-C(10)-H(10)            119.7 
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C(5)-C(10)-H(10)            119.7 
C(16)-C(11)-C(12)           118.0(2) 
C(16)-C(11)-C(4)            120.8(2) 
C(12)-C(11)-C(4)            121.2(2) 
C(13)-C(12)-C(11)           121.2(2) 
C(13)-C(12)-H(12)           119.4 
C(11)-C(12)-H(12)           119.4 
C(14)-C(13)-C(12)           120.1(3) 
C(14)-C(13)-H(13)           119.9 
C(12)-C(13)-H(13)           119.9 
C(15)-C(14)-C(13)           119.6(2) 
C(15)-C(14)-H(14)           120.2 
C(13)-C(14)-H(14)           120.2 
C(14)-C(15)-C(16)           120.7(2) 
C(14)-C(15)-H(15)           119.7 
C(16)-C(15)-H(15)           119.7 
C(15)-C(16)-C(11)           120.4(2) 
C(15)-C(16)-H(16)           119.8 
C(11)-C(16)-H(16)           119.8 
C(22)-C(17)-C(18)           119.8(2) 
C(22)-C(17)-P(1)            118.64(17) 
C(18)-C(17)-P(1)            121.61(18) 
C(19)-C(18)-C(17)           119.2(2) 
C(19)-C(18)-H(18)           120.4 
C(17)-C(18)-H(18)           120.4 
C(20)-C(19)-C(18)           120.7(2) 
C(20)-C(19)-H(19)           119.6 
C(18)-C(19)-H(19)           119.6 
C(19)-C(20)-C(21)           120.2(2) 
C(19)-C(20)-H(20)           119.9 
C(21)-C(20)-H(20)           119.9 
C(20)-C(21)-C(22)           120.0(2) 
C(20)-C(21)-H(21)           120.0 
C(22)-C(21)-H(21)           120.0 
C(21)-C(22)-C(17)           120.1(2) 
C(21)-C(22)-H(22)           120.0 
C(17)-C(22)-H(22)           120.0 
C(17)-P(1)-C(1)             105.61(10) 
C(17)-P(1)-C(4)             108.11(10) 
C(1)-P(1)-C(4)               93.64(11) 
C(17)-P(1)-Au(1)            118.92(7) 
C(1)-P(1)-Au(1)             113.31(7) 
C(4)-P(1)-Au(1)             114.08(8) 
P(1)-Au(1)-Cl(1)            176.43(2) 
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Empirical formula                 C16 H20 Au N P, F6 Sb 
 
Formula weight                    690.03 
 
Temperature                       180(2) K 
 
Wavelength                        0.71073 A 
 
Crystal system, space group       monoclinic,  P 21/n 
 
Unit cell dimensions     a = 11.2945(5) A   alpha = 90 deg. 
b = 12.3781(6) A    beta = 110.382(2) deg. 
c = 16.0285(7) A   gamma = 90 deg. 
 
Volume                            2100.56(17) A^3 
 
Z, Calculated density             4,  2.182 Mg/m^3 
 
Absorption coefficient            8.389 mm^-1 
 
F(000)                            1288 
 
Crystal size                      0.24 x 0.16 x 0.08 mm 
 
Theta range for data collection   1.93 to 30.56 deg. 
 
Limiting indices                  -16<=h<=16, -15<=k<=17, 
-21<=l<=22 
 
Reflections collected / unique    78290 / 6414 [R(int) = 0.0329] 
 
Completeness to theta = 30.56     99.9 % 
 
Max. and min. transmission        0.5534 and 0.2380 
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Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters    6414 / 0 / 240 
 
Goodness-of-fit on F^2            1.047 
 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0196, wR2 = 0.0475 
 
R indices (all data)              R1 = 0.0249, wR2 = 0.0499 
 
Largest diff. peak and hole       0.845 and -0.922 e.A^-3 
 
Table 3.  Bond lengths [A] and angles [deg]  
_____________________________________________________________ 
 
C(1)-C(2)                     1.344(3) 
C(1)-C(5)                     1.510(3) 
C(1)-P(1)                     1.793(2) 
C(2)-C(3)                     1.495(3) 
C(2)-C(6)                     1.498(3) 
C(3)-C(4)                     1.344(3) 
C(3)-C(7)                     1.498(3) 
C(4)-C(8)                     1.505(3) 
C(4)-P(1)                     1.792(2) 
C(5)-H(5A)                    0.9800 
C(5)-H(5B)                    0.9800 
C(5)-H(5C)                    0.9800 
C(6)-H(6A)                    0.9800 
C(6)-H(6B)                    0.9800 
C(6)-H(6C)                    0.9800 
C(7)-H(7A)                    0.9800 
C(7)-H(7B)                    0.9800 
C(7)-H(7C)                    0.9800 
C(8)-H(8A)                    0.9800 
C(8)-H(8B)                    0.9800 
C(8)-H(8C)                    0.9800 
C(9)-C(14)                    1.392(3) 
C(9)-C(10)                    1.395(3) 
C(9)-P(1)                     1.809(2) 
C(10)-C(11)                   1.381(4) 
C(10)-H(10)                   0.9500 
C(11)-C(12)                   1.384(4) 
C(11)-H(11)                   0.9500 
C(12)-C(13)                   1.374(4) 
C(12)-H(12)                   0.9500 
C(13)-C(14)                   1.387(4) 
C(13)-H(13)                   0.9500 
C(14)-H(14)                   0.9500 
C(15)-N(1)                    1.127(3) 
C(15)-C(16)                   1.443(4) 
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C(16)-H(16A)                  0.9800 
C(16)-H(16B)                  0.9800 
C(16)-H(16C)                  0.9800 
N(1)-Au(1)                    2.042(2) 
F(1)-Sb(1)                    1.8648(18) 
F(2)-Sb(1)                    1.8641(18) 
F(3)-Sb(1)                    1.8564(17) 
F(4)-Sb(1)                    1.8686(18) 
F(5)-Sb(1)                    1.8695(17) 
F(6)-Sb(1)                    1.8688(19) 
P(1)-Au(1)                    2.2201(6) 
 
C(2)-C(1)-C(5)              130.1(2) 
C(2)-C(1)-P(1)              108.24(17) 
C(5)-C(1)-P(1)              121.69(19) 
C(1)-C(2)-C(3)              114.7(2) 
C(1)-C(2)-C(6)              125.4(2) 
C(3)-C(2)-C(6)              119.9(2) 
C(4)-C(3)-C(2)              114.9(2) 
C(4)-C(3)-C(7)              125.4(2) 
C(2)-C(3)-C(7)              119.8(2) 
C(3)-C(4)-C(8)              129.3(2) 
C(3)-C(4)-P(1)              108.17(18) 
C(8)-C(4)-P(1)              122.49(18) 
C(1)-C(5)-H(5A)             109.5 
C(1)-C(5)-H(5B)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5B)            109.5 
C(1)-C(5)-H(5C)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5C)            109.5 
H(5B)-C(5)-H(5C)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6A)             109.5 
C(2)-C(6)-H(6B)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6B)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6C)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6C)            109.5 
H(6B)-C(6)-H(6C)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7A)             109.5 
C(3)-C(7)-H(7B)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7B)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7C)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7C)            109.5 
H(7B)-C(7)-H(7C)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8A)             109.5 
C(4)-C(8)-H(8B)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8B)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8C)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8C)            109.5 
H(8B)-C(8)-H(8C)            109.5 
C(14)-C(9)-C(10)            119.5(2) 
C(14)-C(9)-P(1)             120.91(18) 
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C(10)-C(9)-P(1)             119.63(18) 
C(11)-C(10)-C(9)            120.1(2) 
C(11)-C(10)-H(10)           120.0 
C(9)-C(10)-H(10)            120.0 
C(10)-C(11)-C(12)           120.2(2) 
C(10)-C(11)-H(11)           119.9 
C(12)-C(11)-H(11)           119.9 
C(13)-C(12)-C(11)           120.1(2) 
C(13)-C(12)-H(12)           119.9 
C(11)-C(12)-H(12)           119.9 
C(12)-C(13)-C(14)           120.4(2) 
C(12)-C(13)-H(13)           119.8 
C(14)-C(13)-H(13)           119.8 
C(13)-C(14)-C(9)            119.8(2) 
C(13)-C(14)-H(14)           120.1 
C(9)-C(14)-H(14)            120.1 
N(1)-C(15)-C(16)            179.4(3) 
C(15)-C(16)-H(16A)          109.5 
C(15)-C(16)-H(16B)          109.5 
H(16A)-C(16)-H(16B)         109.5 
C(15)-C(16)-H(16C)          109.5 
H(16A)-C(16)-H(16C)         109.5 
H(16B)-C(16)-H(16C)         109.5 
C(15)-N(1)-Au(1)            178.2(2) 
C(4)-P(1)-C(1)               94.00(11) 
C(4)-P(1)-C(9)              107.78(11) 
C(1)-P(1)-C(9)              107.17(11) 
C(4)-P(1)-Au(1)             116.98(8) 
C(1)-P(1)-Au(1)             116.10(8) 
C(9)-P(1)-Au(1)             112.94(8) 
F(3)-Sb(1)-F(2)              90.65(10) 
F(3)-Sb(1)-F(1)             179.51(11) 
F(2)-Sb(1)-F(1)              89.83(11) 
F(3)-Sb(1)-F(4)              89.64(10) 
F(2)-Sb(1)-F(4)             179.62(10) 
F(1)-Sb(1)-F(4)              89.89(12) 
F(3)-Sb(1)-F(6)              90.04(10) 
F(2)-Sb(1)-F(6)              90.31(10) 
F(1)-Sb(1)-F(6)              89.82(10) 
F(4)-Sb(1)-F(6)              89.93(10) 
F(3)-Sb(1)-F(5)              90.32(10) 
F(2)-Sb(1)-F(5)              89.92(9) 
F(1)-Sb(1)-F(5)              89.82(9) 
F(4)-Sb(1)-F(5)              89.84(10) 
F(6)-Sb(1)-F(5)             179.58(9) 
N(1)-Au(1)-P(1)             178.53(6) 
_____________________________________________________________ 
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Empirical formula                 C28 H34 Cl2 P2 Pt, 2(C H2 Cl2) 
 
Formula weight                    868.33 
 
Temperature                       180(2) K 
 
Wavelength                        0.71073 A 
 
Crystal system, space group       orthorhombic,  P b c n 
 
Unit cell dimensions       a = 18.3874(17) A   alpha = 90 deg. 
b = 13.0164(11) A    beta = 90 deg. 
c = 14.3508(13) A   gamma = 90 deg. 
 
Volume                            3434.7(5) A^3 
 
Z, Calculated density             4,  1.679 Mg/m^3 
 
Absorption coefficient            4.665 mm^-1 
 
F(000)                            1712 
 
Crystal size                      0.60 x 0.60 x 0.40 mm 
 
Theta range for data collection   1.92 to 30.56 deg. 
 
Limiting indices                  -26<=h<=26, -18<=k<=16, 
-19<=l<=20 
 
Reflections collected / unique    58921 / 5271 [R(int) = 0.0409] 
 
Completeness to theta = 30.56     99.8 % 
 
Max. and min. transmission        0.155 and 0.085 
 
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
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Data / restraints / parameters    5271 / 0 / 182 
 
Goodness-of-fit on F^2            1.098 
 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0210, wR2 = 0.0496 
 
R indices (all data)              R1 = 0.0260, wR2 = 0.0521 
 
 
Largest diff. peak and hole       1.671 and -0.760 e.A^-3 
 
 
Table 3.  Bond lengths [A] and angles [deg] 
_____________________________________________________________ 
 
C(1)-C(2)                     1.351(3) 
C(1)-C(5)                     1.491(3) 
C(1)-P(1)                     1.7978(19) 
C(2)-C(3)                     1.493(3) 
C(2)-C(6)                     1.496(3) 
C(3)-C(4)                     1.344(3) 
C(3)-C(7)                     1.503(3) 
C(4)-C(8)                     1.502(3) 
C(4)-P(1)                     1.8030(19) 
C(5)-H(5A)                    0.9800 
C(5)-H(5B)                    0.9800 
C(5)-H(5C)                    0.9800 
C(6)-H(6A)                    0.9800 
C(6)-H(6B)                    0.9800 
C(6)-H(6C)                    0.9800 
C(7)-H(7A)                    0.9800 
C(7)-H(7B)                    0.9800 
C(7)-H(7C)                    0.9800 
C(8)-H(8A)                    0.9800 
C(8)-H(8B)                    0.9800 
C(8)-H(8C)                    0.9800 
C(9)-C(14)                    1.388(3) 
C(9)-C(10)                    1.391(3) 
C(9)-P(1)                     1.823(2) 
C(10)-C(11)                   1.388(3) 
C(10)-H(10)                   0.9500 
C(11)-C(12)                   1.378(4) 
C(11)-H(11)                   0.9500 
C(12)-C(13)                   1.375(4) 
C(12)-H(12)                   0.9500 
C(13)-C(14)                   1.388(4) 
C(13)-H(13)                   0.9500 
C(14)-H(14)                   0.9500 
C(15)-Cl(2)                   1.749(4) 
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C(15)-Cl(3)                   1.768(4) 
C(15)-H(15A)                  0.9900 
C(15)-H(15B)                  0.9900 
P(1)-Pt(1)                    2.2325(5) 
Cl(1)-Pt(1)                   2.3611(5) 
Pt(1)-P(1)#1                  2.2325(5) 
Pt(1)-Cl(1)#1                 2.3611(5) 
 
C(2)-C(1)-C(5)              128.62(19) 
C(2)-C(1)-P(1)              108.14(15) 
C(5)-C(1)-P(1)              123.23(16) 
C(1)-C(2)-C(3)              114.95(17) 
C(1)-C(2)-C(6)              124.7(2) 
C(3)-C(2)-C(6)              120.34(19) 
C(4)-C(3)-C(2)              114.81(17) 
C(4)-C(3)-C(7)              124.7(2) 
C(2)-C(3)-C(7)              120.46(19) 
C(3)-C(4)-C(8)              129.23(18) 
C(3)-C(4)-P(1)              108.36(15) 
C(8)-C(4)-P(1)              122.11(15) 
C(1)-C(5)-H(5A)             109.5 
C(1)-C(5)-H(5B)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5B)            109.5 
C(1)-C(5)-H(5C)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5C)            109.5 
H(5B)-C(5)-H(5C)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6A)             109.5 
C(2)-C(6)-H(6B)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6B)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6C)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6C)            109.5 
H(6B)-C(6)-H(6C)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7A)             109.5 
C(3)-C(7)-H(7B)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7B)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7C)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7C)            109.5 
H(7B)-C(7)-H(7C)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8A)             109.5 
C(4)-C(8)-H(8B)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8B)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8C)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8C)            109.5 
H(8B)-C(8)-H(8C)            109.5 
C(14)-C(9)-C(10)            119.4(2) 
C(14)-C(9)-P(1)             121.21(17) 
C(10)-C(9)-P(1)             119.28(16) 
C(11)-C(10)-C(9)            119.8(2) 
C(11)-C(10)-H(10)           120.1 
C(9)-C(10)-H(10)            120.1 
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C(12)-C(11)-C(10)           120.5(2) 
C(12)-C(11)-H(11)           119.8 
C(10)-C(11)-H(11)           119.8 
C(13)-C(12)-C(11)           119.9(2) 
C(13)-C(12)-H(12)           120.1 
C(11)-C(12)-H(12)           120.1 
C(12)-C(13)-C(14)           120.3(2) 
C(12)-C(13)-H(13)           119.8 
C(14)-C(13)-H(13)           119.8 
C(9)-C(14)-C(13)            120.1(2) 
C(9)-C(14)-H(14)            120.0 
C(13)-C(14)-H(14)           120.0 
Cl(2)-C(15)-Cl(3)           111.06(18) 
Cl(2)-C(15)-H(15A)          109.4 
Cl(3)-C(15)-H(15A)          109.4 
Cl(2)-C(15)-H(15B)          109.4 
Cl(3)-C(15)-H(15B)          109.4 
H(15A)-C(15)-H(15B)         108.0 
C(1)-P(1)-C(4)               93.71(9) 
C(1)-P(1)-C(9)              106.91(9) 
C(4)-P(1)-C(9)              101.59(9) 
C(1)-P(1)-Pt(1)             120.45(7) 
C(4)-P(1)-Pt(1)             121.40(7) 
C(9)-P(1)-Pt(1)             110.17(7) 
P(1)#1-Pt(1)-P(1)            98.24(3) 
P(1)#1-Pt(1)-Cl(1)#1         87.622(19) 
P(1)-Pt(1)-Cl(1)#1          165.14(2) 
P(1)#1-Pt(1)-Cl(1)          165.14(2) 
P(1)-Pt(1)-Cl(1)             87.624(19) 
Cl(1)#1-Pt(1)-Cl(1)          90.06(3) 
_____________________________________________________________ 
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Empirical formula                 C36 H26 Cl2 P2 Pt 
 
Formula weight                    786.49 
 
Temperature                       180(2) K 
 
Wavelength                        0.71073 A 
 
Crystal system, space group       monoclinic,  P 21/n 
 
Unit cell dimensions    a = 8.9972(5) A   alpha = 90 deg. 
b = 20.6666(12) A    beta = 103.660(2) deg. 
c = 16.4344(9) A   gamma = 90 deg. 
 
Volume                            2969.4(3) A^3 
 
Z, Calculated density             4,  1.759 Mg/m^3 
 
Absorption coefficient            5.039 mm^-1 
 
F(000)                            1536 
 
Crystal size                      0.40 x 0.16 x 0.14 mm 
 
Theta range for data collection   1.97 to 30.53 deg. 
 
Limiting indices                  -12<=h<=12, -29<=k<=29, 
-23<=l<=23 
 
Reflections collected / unique    64977 / 9071 [R(int) = 0.0246] 
 
Completeness to theta = 30.53     99.9 % 
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Max. and min. transmission        0.4940 and 0.3950 
 
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters    9071 / 0 / 370 
 
Goodness-of-fit on F^2            1.042 
 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0158, wR2 = 0.0337 
 
R indices (all data)              R1 = 0.0200, wR2 = 0.0349 
 
Largest diff. peak and hole       0.614 and -0.519 e.A^-3 
 
 
Table 3.  Bond lengths [A] and angles [deg] 
_____________________________________________________________ 
 
C(1)-C(2)                     1.388(2) 
C(1)-C(6)                     1.401(2) 
C(1)-P(1)                     1.8105(15) 
C(2)-C(3)                     1.393(2) 
C(2)-H(2)                     0.9500 
C(3)-C(4)                     1.376(3) 
C(3)-H(3)                     0.9500 
C(4)-C(5)                     1.382(3) 
C(4)-H(4)                     0.9500 
C(5)-C(6)                     1.395(2) 
C(5)-H(5)                     0.9500 
C(6)-C(7)                     1.467(2) 
C(7)-C(8)                     1.388(2) 
C(7)-C(12)                    1.402(2) 
C(8)-C(9)                     1.388(3) 
C(8)-H(8)                     0.9500 
C(9)-C(10)                    1.382(3) 
C(9)-H(9)                     0.9500 
C(10)-C(11)                   1.391(3) 
C(10)-H(10)                   0.9500 
C(11)-C(12)                   1.390(2) 
C(11)-H(11)                   0.9500 
C(12)-P(1)                    1.8130(16) 
C(13)-C(14)                   1.387(2) 
C(13)-C(18)                   1.392(2) 
C(13)-P(1)                    1.8158(16) 
C(14)-C(15)                   1.386(3) 
C(14)-H(14)                   0.9500 
C(15)-C(16)                   1.373(3) 
C(15)-H(15)                   0.9500 
C(16)-C(17)                   1.379(3) 
C(16)-H(16)                   0.9500 
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C(17)-C(18)                   1.387(3) 
C(17)-H(17)                   0.9500 
C(18)-H(18)                   0.9500 
C(19)-C(20)                   1.393(2) 
C(19)-C(24)                   1.403(2) 
C(19)-P(2)                    1.8060(16) 
C(20)-C(21)                   1.391(3) 
C(20)-H(20)                   0.9500 
C(21)-C(22)                   1.384(3) 
C(21)-H(21)                   0.9500 
C(22)-C(23)                   1.385(3) 
C(22)-H(22)                   0.9500 
C(23)-C(24)                   1.390(2) 
C(23)-H(23)                   0.9500 
C(24)-C(25)                   1.479(2) 
C(25)-C(26)                   1.391(2) 
C(25)-C(30)                   1.398(2) 
C(26)-C(27)                   1.386(3) 
C(26)-H(26)                   0.9500 
C(27)-C(28)                   1.379(3) 
C(27)-H(27)                   0.9500 
C(28)-C(29)                   1.391(3) 
C(28)-H(28)                   0.9500 
C(29)-C(30)                   1.389(2) 
C(29)-H(29)                   0.9500 
C(30)-P(2)                    1.8139(16) 
C(31)-C(32)                   1.392(2) 
C(31)-C(36)                   1.395(2) 
C(31)-P(2)                    1.8233(16) 
C(32)-C(33)                   1.396(3) 
C(32)-H(32)                   0.9500 
C(33)-C(34)                   1.373(3) 
C(33)-H(33)                   0.9500 
C(34)-C(35)                   1.386(3) 
C(34)-H(34)                   0.9500 
C(35)-C(36)                   1.385(2) 
C(35)-H(35)                   0.9500 
C(36)-H(36)                   0.9500 
Cl(1)-Pt(1)                   2.3570(4) 
Cl(2)-Pt(1)                   2.3469(4) 
Pt(1)-P(2)                    2.2293(4) 
Pt(1)-P(1)                    2.2400(4) 
 
C(2)-C(1)-C(6)              120.48(15) 
C(2)-C(1)-P(1)              129.22(13) 
C(6)-C(1)-P(1)              110.19(11) 
C(1)-C(2)-C(3)              119.04(17) 
C(1)-C(2)-H(2)              120.5 
C(3)-C(2)-H(2)              120.5 
C(4)-C(3)-C(2)              120.52(17) 
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C(4)-C(3)-H(3)              119.7 
C(2)-C(3)-H(3)              119.7 
C(3)-C(4)-C(5)              121.01(16) 
C(3)-C(4)-H(4)              119.5 
C(5)-C(4)-H(4)              119.5 
C(4)-C(5)-C(6)              119.31(17) 
C(4)-C(5)-H(5)              120.3 
C(6)-C(5)-H(5)              120.3 
C(5)-C(6)-C(1)              119.64(16) 
C(5)-C(6)-C(7)              126.57(16) 
C(1)-C(6)-C(7)              113.79(14) 
C(8)-C(7)-C(12)             120.15(16) 
C(8)-C(7)-C(6)              125.74(16) 
C(12)-C(7)-C(6)             114.01(14) 
C(9)-C(8)-C(7)              119.21(17) 
C(9)-C(8)-H(8)              120.4 
C(7)-C(8)-H(8)              120.4 
C(10)-C(9)-C(8)             120.68(18) 
C(10)-C(9)-H(9)             119.7 
C(8)-C(9)-H(9)              119.7 
C(9)-C(10)-C(11)            120.74(17) 
C(9)-C(10)-H(10)            119.6 
C(11)-C(10)-H(10)           119.6 
C(12)-C(11)-C(10)           118.88(17) 
C(12)-C(11)-H(11)           120.6 
C(10)-C(11)-H(11)           120.6 
C(11)-C(12)-C(7)            120.31(15) 
C(11)-C(12)-P(1)            129.22(13) 
C(7)-C(12)-P(1)             110.01(11) 
C(14)-C(13)-C(18)           119.43(16) 
C(14)-C(13)-P(1)            121.90(13) 
C(18)-C(13)-P(1)            118.54(12) 
C(15)-C(14)-C(13)           119.64(18) 
C(15)-C(14)-H(14)           120.2 
C(13)-C(14)-H(14)           120.2 
C(16)-C(15)-C(14)           120.65(19) 
C(16)-C(15)-H(15)           119.7 
C(14)-C(15)-H(15)           119.7 
C(15)-C(16)-C(17)           120.33(19) 
C(15)-C(16)-H(16)           119.8 
C(17)-C(16)-H(16)           119.8 
C(16)-C(17)-C(18)           119.57(19) 
C(16)-C(17)-H(17)           120.2 
C(18)-C(17)-H(17)           120.2 
C(17)-C(18)-C(13)           120.38(17) 
C(17)-C(18)-H(18)           119.8 
C(13)-C(18)-H(18)           119.8 
C(20)-C(19)-C(24)           120.88(16) 
C(20)-C(19)-P(2)            128.26(14) 
C(24)-C(19)-P(2)            110.84(12) 
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C(21)-C(20)-C(19)           118.49(19) 
C(21)-C(20)-H(20)           120.8 
C(19)-C(20)-H(20)           120.8 
C(22)-C(21)-C(20)           120.72(18) 
C(22)-C(21)-H(21)           119.6 
C(20)-C(21)-H(21)           119.6 
C(21)-C(22)-C(23)           120.87(18) 
C(21)-C(22)-H(22)           119.6 
C(23)-C(22)-H(22)           119.6 
C(22)-C(23)-C(24)           119.4(2) 
C(22)-C(23)-H(23)           120.3 
C(24)-C(23)-H(23)           120.3 
C(23)-C(24)-C(19)           119.65(17) 
C(23)-C(24)-C(25)           127.25(17) 
C(19)-C(24)-C(25)           113.07(15) 
C(26)-C(25)-C(30)           119.25(16) 
C(26)-C(25)-C(24)           126.85(17) 
C(30)-C(25)-C(24)           113.88(15) 
C(27)-C(26)-C(25)           119.44(19) 
C(27)-C(26)-H(26)           120.3 
C(25)-C(26)-H(26)           120.3 
C(28)-C(27)-C(26)           121.03(18) 
C(28)-C(27)-H(27)           119.5 
C(26)-C(27)-H(27)           119.5 
C(27)-C(28)-C(29)           120.46(18) 
C(27)-C(28)-H(28)           119.8 
C(29)-C(28)-H(28)           119.8 
C(30)-C(29)-C(28)           118.61(18) 
C(30)-C(29)-H(29)           120.7 
C(28)-C(29)-H(29)           120.7 
C(29)-C(30)-C(25)           121.20(15) 
C(29)-C(30)-P(2)            128.49(14) 
C(25)-C(30)-P(2)            110.22(12) 
C(32)-C(31)-C(36)           119.32(15) 
C(32)-C(31)-P(2)            122.44(13) 
C(36)-C(31)-P(2)            118.24(12) 
C(31)-C(32)-C(33)           119.42(17) 
C(31)-C(32)-H(32)           120.3 
C(33)-C(32)-H(32)           120.3 
C(34)-C(33)-C(32)           120.78(18) 
C(34)-C(33)-H(33)           119.6 
C(32)-C(33)-H(33)           119.6 
C(33)-C(34)-C(35)           120.13(18) 
C(33)-C(34)-H(34)           119.9 
C(35)-C(34)-H(34)           119.9 
C(36)-C(35)-C(34)           119.67(18) 
C(36)-C(35)-H(35)           120.2 
C(34)-C(35)-H(35)           120.2 
C(35)-C(36)-C(31)           120.65(17) 
C(35)-C(36)-H(36)           119.7 
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C(31)-C(36)-H(36)           119.7 
P(2)-Pt(1)-P(1)              95.594(15) 
P(2)-Pt(1)-Cl(2)             92.445(15) 
P(1)-Pt(1)-Cl(2)            171.600(14) 
P(2)-Pt(1)-Cl(1)            175.433(14) 
P(1)-Pt(1)-Cl(1)             84.139(15) 
Cl(2)-Pt(1)-Cl(1)            87.654(15) 
C(1)-P(1)-C(12)              91.88(7) 
C(1)-P(1)-C(13)             110.52(7) 
C(12)-P(1)-C(13)            101.73(7) 
C(1)-P(1)-Pt(1)             111.96(5) 
C(12)-P(1)-Pt(1)            126.69(5) 
C(13)-P(1)-Pt(1)            112.00(5) 
C(19)-P(2)-C(30)             91.64(8) 
C(19)-P(2)-C(31)            106.92(7) 
C(30)-P(2)-C(31)            101.57(7) 
C(19)-P(2)-Pt(1)            115.44(5) 
C(30)-P(2)-Pt(1)            122.81(5) 
C(31)-P(2)-Pt(1)            115.12(5) 
_____________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Partie 4 : ANNEXES 
 
239 
 
 
 
 
 
Empirical formula                 2(C21 H23 N O3 S), 0.5(C H2 Cl2) 
 
Formula weight                    781.41 
 
Temperature                       180(2) K 
 
Wavelength                        1.54184 A 
 
Crystal system, space group       triclinic, P -1 
 
Unit cell dimensions   a = 10.2982(7) A   alpha = 67.417(6) deg. 
b = 14.5250(10) A    beta = 74.353(6) deg. 
c = 14.9733(10) A   gamma = 75.883(6) deg. 
 
Volume                            1966.4(3) A^3 
 
Z, Calculated density             2,  1.320 Mg/m^3 
 
Absorption coefficient            2.258 mm^-1 
 
F(000)                            826 
 
Crystal size                      0.18 x 0.16 x 0.06 mm 
 
Theta range for data collection   3.26 to 60.09 deg. 
 
Limiting indices                  -11<=h<=11, -15<=k<=16, 
-16<=l<=16 
 
Reflections collected / unique    23013 / 5842 [R(int) = 0.0433] 
 
Completeness to theta = 60.09     99.4 % 
 
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
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Data / restraints / parameters    5842 / 1 / 489 
 
Goodness-of-fit on F^2            1.040 
 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0436, wR2 = 0.1145 
 
R indices (all data)              R1 = 0.0494, wR2 = 0.1210 
 
Largest diff. peak and hole       0.659 and -0.761 e.A^-3 
 
 
Table 3.  Bond lengths [A] and angles [deg] 
_____________________________________________________________ 
 
C(22)-C(23)                   1.509(4) 
C(22)-H(22A)                  0.9600 
C(22)-H(22B)                  0.9600 
C(22)-H(22C)                  0.9600 
C(23)-C(24)                   1.386(4) 
C(23)-C(28)                   1.394(4) 
C(24)-C(25)                   1.383(3) 
C(24)-H(24)                   0.9300 
C(25)-C(26)                   1.382(3) 
C(25)-H(25)                   0.9300 
C(26)-C(27)                   1.390(3) 
C(26)-S(2)                    1.765(2) 
C(27)-C(28)                   1.376(3) 
C(27)-H(27)                   0.9300 
C(28)-H(28)                   0.9300 
C(29)-N(2)                    1.487(3) 
C(29)-C(32)                   1.507(3) 
C(29)-H(29A)                  0.9700 
C(29)-H(29B)                  0.9700 
C(30)-N(2)                    1.482(3) 
C(30)-C(31)                   1.527(3) 
C(30)-H(30A)                  0.9700 
C(30)-H(30B)                  0.9700 
C(31)-C(32)                   1.515(3) 
C(31)-C(36)                   1.532(3) 
C(31)-H(31)                   0.9800 
C(32)-C(34)                   1.490(3) 
C(32)-C(33)                   1.516(3) 
C(33)-C(34)                   1.501(4) 
C(33)-H(33A)                  0.9700 
C(33)-H(33B)                  0.9700 
C(34)-O(6)                    1.430(3) 
C(34)-C(35)                   1.488(4) 
C(35)-H(35A)                  0.9600 
C(35)-H(35B)                  0.9600 
Partie 4 : ANNEXES 
 
241 
 
C(35)-H(35C)                  0.9600 
C(36)-O(6)                    1.439(3) 
C(36)-C(37)                   1.512(3) 
C(36)-H(36)                   0.9800 
C(37)-C(38)                   1.378(3) 
C(37)-C(42)                   1.389(3) 
C(38)-C(39)                   1.390(4) 
C(38)-H(38)                   0.9300 
C(39)-C(40)                   1.366(4) 
C(39)-H(39)                   0.9300 
C(40)-C(41)                   1.375(4) 
C(40)-H(40)                   0.9300 
C(41)-C(42)                   1.380(3) 
C(41)-H(41)                   0.9300 
C(42)-H(42)                   0.9300 
O(4)-S(2)                     1.4296(15) 
O(5)-S(2)                     1.4296(16) 
S(2)-N(2)                     1.6229(18) 
C(1)-C(2)                     1.505(4) 
C(1)-H(1A)                    0.9600 
C(1)-H(1B)                    0.9600 
C(1)-H(1C)                    0.9600 
C(2)-C(3)                     1.384(4) 
C(2)-C(7)                     1.386(4) 
C(3)-C(4)                     1.377(4) 
C(3)-H(3)                     0.9300 
C(4)-C(5)                     1.386(4) 
C(4)-H(4)                     0.9300 
C(5)-C(6)                     1.386(3) 
C(5)-S(1)                     1.767(2) 
C(6)-C(7)                     1.381(4) 
C(6)-H(6)                     0.9300 
C(7)-H(7)                     0.9300 
C(8)-N(1)                     1.488(3) 
C(8)-C(11)                    1.494(3) 
C(8)-H(8A)                    0.9700 
C(8)-H(8B)                    0.9700 
C(9)-N(1)                     1.484(3) 
C(9)-C(10)                    1.530(3) 
C(9)-H(9A)                    0.9700 
C(9)-H(9B)                    0.9700 
C(10)-C(11)                   1.509(3) 
C(10)-C(15)                   1.537(3) 
C(10)-H(10)                   0.9800 
C(11)-C(13)                   1.500(4) 
C(11)-C(12)                   1.507(4) 
C(12)-C(13)                   1.493(4) 
C(12)-H(12A)                  0.9700 
C(12)-H(12B)                  0.9700 
C(13)-O(3)                    1.425(3) 
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C(13)-C(14)                   1.493(4) 
C(14)-H(14A)                  0.9600 
C(14)-H(14B)                  0.9600 
C(14)-H(14C)                  0.9600 
C(15)-O(3)                    1.439(3) 
C(15)-C(16)                   1.506(3) 
C(15)-H(15)                   0.9800 
C(16)-C(21)                   1.384(4) 
C(16)-C(17)                   1.388(3) 
C(17)-C(18)                   1.380(4) 
C(17)-H(17)                   0.9300 
C(18)-C(19)                   1.373(4) 
C(18)-H(18)                   0.9300 
C(19)-C(20)                   1.382(4) 
C(19)-H(19)                   0.9300 
C(20)-C(21)                   1.392(4) 
C(20)-H(20)                   0.9300 
C(21)-H(21)                   0.9300 
O(1)-S(1)                     1.4286(19) 
O(2)-S(1)                     1.4317(19) 
S(1)-N(1)                     1.6226(19) 
Cl(1)-C(43)                   1.675(12) 
C(43)-Cl(2)                   1.700(12) 
C(43)-H(43A)                  0.9700 
C(43)-H(43B)                  0.9700 
 
C(23)-C(22)-H(22A)          109.5 
C(23)-C(22)-H(22B)          109.5 
H(22A)-C(22)-H(22B)         109.5 
C(23)-C(22)-H(22C)          109.5 
H(22A)-C(22)-H(22C)         109.5 
H(22B)-C(22)-H(22C)         109.5 
C(24)-C(23)-C(28)           117.9(2) 
C(24)-C(23)-C(22)           121.0(2) 
C(28)-C(23)-C(22)           121.0(2) 
C(25)-C(24)-C(23)           121.5(2) 
C(25)-C(24)-H(24)           119.2 
C(23)-C(24)-H(24)           119.2 
C(26)-C(25)-C(24)           119.3(2) 
C(26)-C(25)-H(25)           120.3 
C(24)-C(25)-H(25)           120.3 
C(25)-C(26)-C(27)           120.4(2) 
C(25)-C(26)-S(2)            120.12(17) 
C(27)-C(26)-S(2)            119.41(16) 
C(28)-C(27)-C(26)           119.2(2) 
C(28)-C(27)-H(27)           120.4 
C(26)-C(27)-H(27)           120.4 
C(27)-C(28)-C(23)           121.6(2) 
C(27)-C(28)-H(28)           119.2 
C(23)-C(28)-H(28)           119.2 
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N(2)-C(29)-C(32)            101.65(16) 
N(2)-C(29)-H(29A)           111.4 
C(32)-C(29)-H(29A)          111.4 
N(2)-C(29)-H(29B)           111.4 
C(32)-C(29)-H(29B)          111.4 
H(29A)-C(29)-H(29B)         109.3 
N(2)-C(30)-C(31)            101.88(16) 
N(2)-C(30)-H(30A)           111.4 
C(31)-C(30)-H(30A)          111.4 
N(2)-C(30)-H(30B)           111.4 
C(31)-C(30)-H(30B)          111.4 
H(30A)-C(30)-H(30B)         109.3 
C(32)-C(31)-C(30)           100.79(16) 
C(32)-C(31)-C(36)           103.74(17) 
C(30)-C(31)-C(36)           116.34(17) 
C(32)-C(31)-H(31)           111.7 
C(30)-C(31)-H(31)           111.7 
C(36)-C(31)-H(31)           111.7 
C(34)-C(32)-C(29)           124.7(2) 
C(34)-C(32)-C(31)           105.23(18) 
C(29)-C(32)-C(31)           109.31(18) 
C(34)-C(32)-C(33)            59.92(16) 
C(29)-C(32)-C(33)           128.48(19) 
C(31)-C(32)-C(33)           118.53(19) 
C(34)-C(33)-C(32)            59.18(16) 
C(34)-C(33)-H(33A)          117.9 
C(32)-C(33)-H(33A)          117.9 
C(34)-C(33)-H(33B)          117.9 
C(32)-C(33)-H(33B)          117.9 
H(33A)-C(33)-H(33B)         115.0 
O(6)-C(34)-C(35)            112.1(2) 
O(6)-C(34)-C(32)            109.57(18) 
C(35)-C(34)-C(32)           125.0(2) 
O(6)-C(34)-C(33)            118.4(2) 
C(35)-C(34)-C(33)           121.8(2) 
C(32)-C(34)-C(33)            60.90(16) 
C(34)-C(35)-H(35A)          109.5 
C(34)-C(35)-H(35B)          109.5 
H(35A)-C(35)-H(35B)         109.5 
C(34)-C(35)-H(35C)          109.5 
H(35A)-C(35)-H(35C)         109.5 
H(35B)-C(35)-H(35C)         109.5 
O(6)-C(36)-C(37)            110.32(18) 
O(6)-C(36)-C(31)            105.77(17) 
C(37)-C(36)-C(31)           116.03(18) 
O(6)-C(36)-H(36)            108.2 
C(37)-C(36)-H(36)           108.2 
C(31)-C(36)-H(36)           108.2 
C(38)-C(37)-C(42)           119.0(2) 
C(38)-C(37)-C(36)           122.4(2) 
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C(42)-C(37)-C(36)           118.7(2) 
C(37)-C(38)-C(39)           120.2(2) 
C(37)-C(38)-H(38)           119.9 
C(39)-C(38)-H(38)           119.9 
C(40)-C(39)-C(38)           120.4(2) 
C(40)-C(39)-H(39)           119.8 
C(38)-C(39)-H(39)           119.8 
C(39)-C(40)-C(41)           119.8(2) 
C(39)-C(40)-H(40)           120.1 
C(41)-C(40)-H(40)           120.1 
C(40)-C(41)-C(42)           120.3(2) 
C(40)-C(41)-H(41)           119.8 
C(42)-C(41)-H(41)           119.8 
C(41)-C(42)-C(37)           120.3(2) 
C(41)-C(42)-H(42)           119.9 
C(37)-C(42)-H(42)           119.9 
C(34)-O(6)-C(36)            107.64(17) 
O(5)-S(2)-O(4)              120.38(9) 
O(5)-S(2)-N(2)              106.44(9) 
O(4)-S(2)-N(2)              106.30(9) 
O(5)-S(2)-C(26)             107.38(9) 
O(4)-S(2)-C(26)             108.47(10) 
N(2)-S(2)-C(26)             107.20(10) 
C(30)-N(2)-C(29)            111.11(17) 
C(30)-N(2)-S(2)             118.92(14) 
C(29)-N(2)-S(2)             120.14(14) 
C(2)-C(1)-H(1A)             109.5 
C(2)-C(1)-H(1B)             109.5 
H(1A)-C(1)-H(1B)            109.5 
C(2)-C(1)-H(1C)             109.5 
H(1A)-C(1)-H(1C)            109.5 
H(1B)-C(1)-H(1C)            109.5 
C(3)-C(2)-C(7)              117.7(2) 
C(3)-C(2)-C(1)              121.3(2) 
C(7)-C(2)-C(1)              121.0(2) 
C(4)-C(3)-C(2)              122.0(2) 
C(4)-C(3)-H(3)              119.0 
C(2)-C(3)-H(3)              119.0 
C(3)-C(4)-C(5)              119.2(2) 
C(3)-C(4)-H(4)              120.4 
C(5)-C(4)-H(4)              120.4 
C(4)-C(5)-C(6)              120.2(2) 
C(4)-C(5)-S(1)              120.31(19) 
C(6)-C(5)-S(1)              119.46(18) 
C(7)-C(6)-C(5)              119.3(2) 
C(7)-C(6)-H(6)              120.3 
C(5)-C(6)-H(6)              120.3 
C(6)-C(7)-C(2)              121.6(2) 
C(6)-C(7)-H(7)              119.2 
C(2)-C(7)-H(7)              119.2 
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N(1)-C(8)-C(11)             101.83(18) 
N(1)-C(8)-H(8A)             111.4 
C(11)-C(8)-H(8A)            111.4 
N(1)-C(8)-H(8B)             111.4 
C(11)-C(8)-H(8B)            111.4 
H(8A)-C(8)-H(8B)            109.3 
N(1)-C(9)-C(10)             101.89(18) 
N(1)-C(9)-H(9A)             111.4 
C(10)-C(9)-H(9A)            111.4 
N(1)-C(9)-H(9B)             111.4 
C(10)-C(9)-H(9B)            111.4 
H(9A)-C(9)-H(9B)            109.3 
C(11)-C(10)-C(9)             99.87(18) 
C(11)-C(10)-C(15)           103.36(19) 
C(9)-C(10)-C(15)            116.3(2) 
C(11)-C(10)-H(10)           112.1 
C(9)-C(10)-H(10)            112.1 
C(15)-C(10)-H(10)           112.1 
C(8)-C(11)-C(13)            124.5(2) 
C(8)-C(11)-C(12)            126.7(2) 
C(13)-C(11)-C(12)            59.51(18) 
C(8)-C(11)-C(10)            109.10(19) 
C(13)-C(11)-C(10)           105.10(19) 
C(12)-C(11)-C(10)           121.0(2) 
C(13)-C(12)-C(11)            60.00(16) 
C(13)-C(12)-H(12A)          117.8 
C(11)-C(12)-H(12A)          117.8 
C(13)-C(12)-H(12B)          117.8 
C(11)-C(12)-H(12B)          117.8 
H(12A)-C(12)-H(12B)         114.9 
O(3)-C(13)-C(12)            117.3(2) 
O(3)-C(13)-C(14)            111.8(2) 
C(12)-C(13)-C(14)           123.7(2) 
O(3)-C(13)-C(11)            109.09(19) 
C(12)-C(13)-C(11)            60.49(17) 
C(14)-C(13)-C(11)           125.0(2) 
C(13)-C(14)-H(14A)          109.5 
C(13)-C(14)-H(14B)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14B)         109.5 
C(13)-C(14)-H(14C)          109.5 
H(14A)-C(14)-H(14C)         109.5 
H(14B)-C(14)-H(14C)         109.5 
O(3)-C(15)-C(16)            109.93(19) 
O(3)-C(15)-C(10)            105.30(17) 
C(16)-C(15)-C(10)           117.71(19) 
O(3)-C(15)-H(15)            107.8 
C(16)-C(15)-H(15)           107.8 
C(10)-C(15)-H(15)           107.8 
C(21)-C(16)-C(17)           118.5(2) 
C(21)-C(16)-C(15)           122.0(2) 
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C(17)-C(16)-C(15)           119.4(2) 
C(18)-C(17)-C(16)           121.1(3) 
C(18)-C(17)-H(17)           119.5 
C(16)-C(17)-H(17)           119.5 
C(19)-C(18)-C(17)           120.3(2) 
C(19)-C(18)-H(18)           119.9 
C(17)-C(18)-H(18)           119.9 
C(18)-C(19)-C(20)           119.4(3) 
C(18)-C(19)-H(19)           120.3 
C(20)-C(19)-H(19)           120.3 
C(19)-C(20)-C(21)           120.5(3) 
C(19)-C(20)-H(20)           119.8 
C(21)-C(20)-H(20)           119.8 
C(16)-C(21)-C(20)           120.2(2) 
C(16)-C(21)-H(21)           119.9 
C(20)-C(21)-H(21)           119.9 
C(13)-O(3)-C(15)            108.30(18) 
O(1)-S(1)-O(2)              120.53(11) 
O(1)-S(1)-N(1)              107.08(10) 
O(2)-S(1)-N(1)              106.07(11) 
O(1)-S(1)-C(5)              107.82(12) 
O(2)-S(1)-C(5)              107.38(11) 
N(1)-S(1)-C(5)              107.32(10) 
C(9)-N(1)-C(8)              110.58(17) 
C(9)-N(1)-S(1)              120.19(16) 
C(8)-N(1)-S(1)              118.36(15) 
Cl(1)-C(43)-Cl(2)           116.7(9) 
Cl(1)-C(43)-H(43A)          108.1 
Cl(2)-C(43)-H(43A)          108.1 
Cl(1)-C(43)-H(43B)          108.1 
Cl(2)-C(43)-H(43B)          108.1 
H(43A)-C(43)-H(43B)         107.3 
_____________________________________________________________ 
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Empirical formula                 C25 H30 Au Cl N P 
 
Formula weight                    607.89 
 
Temperature                       180(2) K 
 
Wavelength                        0.71073 A 
 
Crystal system, space group       orthorhombic,  P b c a 
 
Unit cell dimensions          a = 16.7136(5) A   alpha = 90 deg. 
b = 14.4647(4) A    beta = 90 deg. 
c = 19.7723(5) A   gamma = 90 deg. 
 
Volume                            4780.1(2) A^3 
 
Z, Calculated density             8,  1.689 Mg/m^3 
 
Absorption coefficient            6.345 mm^-1 
 
F(000)                            2384 
 
Crystal size                      0.26 x 0.24 x 0.20 mm 
 
Theta range for data collection   2.13 to 28.31 deg. 
 
Limiting indices                  -22<=h<=22, -19<=k<=19, 
-26<=l<=26 
 
Reflections collected / unique    103495 / 5966 [R(int) = 0.0342] 
 
Completeness to theta = 28.31     100.0 % 
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Max. and min. transmission        0.281 and 0.209 
 
Refinement method                 Full-matrix least-squares on F^2 
 
Data / restraints / parameters    5966 / 0 / 266 
 
Goodness-of-fit on F^2            1.048 
 
Final R indices [I>2sigma(I)]     R1 = 0.0170, wR2 = 0.0346 
 
R indices (all data)              R1 = 0.0267, wR2 = 0.0379 
 
Largest diff. peak and hole       0.458 and -0.434 e.A^-3 
 
Table 3.  Bond lengths [A] and angles [deg] 
_____________________________________________________________ 
 
C(1)-C(2)                     1.346(3) 
C(1)-C(5)                     1.494(3) 
C(1)-P(1)                     1.799(2) 
C(2)-C(3)                     1.495(3) 
C(2)-C(6)                     1.500(3) 
C(3)-C(4)                     1.341(3) 
C(3)-C(7)                     1.504(3) 
C(4)-C(8)                     1.504(3) 
C(4)-P(1)                     1.800(2) 
C(5)-H(5A)                    0.9800 
C(5)-H(5B)                    0.9800 
C(5)-H(5C)                    0.9800 
C(6)-H(6A)                    0.9800 
C(6)-H(6B)                    0.9800 
C(6)-H(6C)                    0.9800 
C(7)-H(7A)                    0.9800 
C(7)-H(7B)                    0.9800 
C(7)-H(7C)                    0.9800 
C(8)-H(8A)                    0.9800 
C(8)-H(8B)                    0.9800 
C(8)-H(8C)                    0.9800 
C(9)-N(1)                     1.482(3) 
C(9)-C(10)                    1.528(3) 
C(9)-H(9A)                    0.9900 
C(9)-H(9B)                    0.9900 
C(10)-C(11)                   1.528(3) 
C(10)-H(10A)                  0.9900 
C(10)-H(10B)                  0.9900 
C(11)-C(12)                   1.527(3) 
C(11)-H(11A)                  0.9900 
C(11)-H(11B)                  0.9900 
C(12)-N(1)                    1.475(2) 
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C(12)-C(13)                   1.547(3) 
C(12)-H(12)                   1.0000 
C(13)-C(20)                   1.522(3) 
C(13)-C(14)                   1.526(3) 
C(13)-H(13)                   1.0000 
C(14)-C(15)                   1.391(3) 
C(14)-C(19)                   1.394(3) 
C(15)-C(16)                   1.388(3) 
C(15)-H(15)                   0.9500 
C(16)-C(17)                   1.369(4) 
C(16)-H(16)                   0.9500 
C(17)-C(18)                   1.386(4) 
C(17)-H(17)                   0.9500 
C(18)-C(19)                   1.388(3) 
C(18)-H(18)                   0.9500 
C(19)-H(19)                   0.9500 
C(20)-C(21)                   1.387(3) 
C(20)-C(25)                   1.392(3) 
C(21)-C(22)                   1.381(3) 
C(21)-H(21)                   0.9500 
C(22)-C(23)                   1.378(4) 
C(22)-H(22)                   0.9500 
C(23)-C(24)                   1.384(4) 
C(23)-H(23)                   0.9500 
C(24)-C(25)                   1.391(4) 
C(24)-H(24)                   0.9500 
C(25)-H(25)                   0.9500 
N(1)-P(1)                     1.6577(17) 
P(1)-Au(1)                    2.2278(5) 
Cl(1)-Au(1)                   2.3012(6) 
 
C(2)-C(1)-C(5)              129.6(2) 
C(2)-C(1)-P(1)              108.10(17) 
C(5)-C(1)-P(1)              122.23(17) 
C(1)-C(2)-C(3)              114.96(19) 
C(1)-C(2)-C(6)              125.2(2) 
C(3)-C(2)-C(6)              119.8(2) 
C(4)-C(3)-C(2)              114.6(2) 
C(4)-C(3)-C(7)              125.1(2) 
C(2)-C(3)-C(7)              120.3(2) 
C(3)-C(4)-C(8)              128.8(2) 
C(3)-C(4)-P(1)              108.45(17) 
C(8)-C(4)-P(1)              122.74(16) 
C(1)-C(5)-H(5A)             109.5 
C(1)-C(5)-H(5B)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5B)            109.5 
C(1)-C(5)-H(5C)             109.5 
H(5A)-C(5)-H(5C)            109.5 
H(5B)-C(5)-H(5C)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6A)             109.5 
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C(2)-C(6)-H(6B)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6B)            109.5 
C(2)-C(6)-H(6C)             109.5 
H(6A)-C(6)-H(6C)            109.5 
H(6B)-C(6)-H(6C)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7A)             109.5 
C(3)-C(7)-H(7B)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7B)            109.5 
C(3)-C(7)-H(7C)             109.5 
H(7A)-C(7)-H(7C)            109.5 
H(7B)-C(7)-H(7C)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8A)             109.5 
C(4)-C(8)-H(8B)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8B)            109.5 
C(4)-C(8)-H(8C)             109.5 
H(8A)-C(8)-H(8C)            109.5 
H(8B)-C(8)-H(8C)            109.5 
N(1)-C(9)-C(10)             105.57(18) 
N(1)-C(9)-H(9A)             110.6 
C(10)-C(9)-H(9A)            110.6 
N(1)-C(9)-H(9B)             110.6 
C(10)-C(9)-H(9B)            110.6 
H(9A)-C(9)-H(9B)            108.8 
C(9)-C(10)-C(11)            104.24(19) 
C(9)-C(10)-H(10A)           110.9 
C(11)-C(10)-H(10A)          110.9 
C(9)-C(10)-H(10B)           110.9 
C(11)-C(10)-H(10B)          110.9 
H(10A)-C(10)-H(10B)         108.9 
C(12)-C(11)-C(10)           102.93(18) 
C(12)-C(11)-H(11A)          111.2 
C(10)-C(11)-H(11A)          111.2 
C(12)-C(11)-H(11B)          111.2 
C(10)-C(11)-H(11B)          111.2 
H(11A)-C(11)-H(11B)         109.1 
N(1)-C(12)-C(11)            102.58(17) 
N(1)-C(12)-C(13)            112.34(16) 
C(11)-C(12)-C(13)           110.69(17) 
N(1)-C(12)-H(12)            110.3 
C(11)-C(12)-H(12)           110.3 
C(13)-C(12)-H(12)           110.3 
C(20)-C(13)-C(14)           113.67(17) 
C(20)-C(13)-C(12)           113.43(16) 
C(14)-C(13)-C(12)           110.16(17) 
C(20)-C(13)-H(13)           106.3 
C(14)-C(13)-H(13)           106.3 
C(12)-C(13)-H(13)           106.3 
C(15)-C(14)-C(19)           118.1(2) 
C(15)-C(14)-C(13)           119.4(2) 
C(19)-C(14)-C(13)           122.53(19) 
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C(16)-C(15)-C(14)           120.9(2) 
C(16)-C(15)-H(15)           119.5 
C(14)-C(15)-H(15)           119.5 
C(17)-C(16)-C(15)           120.5(2) 
C(17)-C(16)-H(16)           119.7 
C(15)-C(16)-H(16)           119.7 
C(16)-C(17)-C(18)           119.5(2) 
C(16)-C(17)-H(17)           120.2 
C(18)-C(17)-H(17)           120.2 
C(17)-C(18)-C(19)           120.3(2) 
C(17)-C(18)-H(18)           119.9 
C(19)-C(18)-H(18)           119.9 
C(18)-C(19)-C(14)           120.7(2) 
C(18)-C(19)-H(19)           119.7 
C(14)-C(19)-H(19)           119.7 
C(21)-C(20)-C(25)           117.9(2) 
C(21)-C(20)-C(13)           122.6(2) 
C(25)-C(20)-C(13)           119.4(2) 
C(22)-C(21)-C(20)           121.2(2) 
C(22)-C(21)-H(21)           119.4 
C(20)-C(21)-H(21)           119.4 
C(23)-C(22)-C(21)           120.4(3) 
C(23)-C(22)-H(22)           119.8 
C(21)-C(22)-H(22)           119.8 
C(22)-C(23)-C(24)           119.7(2) 
C(22)-C(23)-H(23)           120.2 
C(24)-C(23)-H(23)           120.2 
C(23)-C(24)-C(25)           119.6(3) 
C(23)-C(24)-H(24)           120.2 
C(25)-C(24)-H(24)           120.2 
C(24)-C(25)-C(20)           121.2(2) 
C(24)-C(25)-H(25)           119.4 
C(20)-C(25)-H(25)           119.4 
C(12)-N(1)-C(9)             109.36(16) 
C(12)-N(1)-P(1)             122.55(14) 
C(9)-N(1)-P(1)              119.01(14) 
N(1)-P(1)-C(1)              108.75(9) 
N(1)-P(1)-C(4)              111.51(10) 
C(1)-P(1)-C(4)               93.48(10) 
N(1)-P(1)-Au(1)             113.16(6) 
C(1)-P(1)-Au(1)             114.47(7) 
C(4)-P(1)-Au(1)             113.87(7) 
P(1)-Au(1)-Cl(1)            178.24(2) 
____________________________________________________________ 
 
 
